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Préface

Au cours des quarante derniéres années le spectre des applications de 'optique
non-linéaire (ONL) s’est étendu a4 de nombreuses disciplines scientifiques : du trai-
tement optique du signal aux spectroscopies de matériaux et d’objets ponctuels en
passant plus récemment par ’imagerie biologique.

Initialement, les expériences d’optique non-linéaire quadratique ont porté sur des ma-
tériaux cristallins inorganiques [1] puis organiques [2| dont la maille élémentaire ne
présente pas de centre d’inversion. Il est toutefois difficile d’avoir une démarche d’in-
génierie systématique de cristaux non-linéaires de part le controle difficile du groupe
de symétrie du matériau synthétisé [3].

L’étude des cristaux organiques pour ’ONL quadratique a démontré la flexibilité
de la synthése chimique pour concevoir des molécules possédant des non-linéarités
importantes. La conception de structures multipolaires a été rapidement envisagée
pour limiter les interactions dipoles-dipoles entrainant souvent ’apparition de centre
d’inversion dans les structures cristallines [4]. La symétrie octupolaire, dépourvue de
dip6le permanent, se présente de ce point de vue comme la configuration optimale
pour additionner & ’échelle macroscopique les non-linéarités moléculaires [4].

Cette démarche d’ingénierie moléculaire a été renforcée par la conception de mo-
déles analytiques simples permettant de souligner les paramétres d’optimisation des
propriétés ONL recherchées [5, 6, 7]. Cette méthodologie a permis de multiplier les
non-linéarités moléculaires d’un facteur 100 par rapport aux molécules d’urée ou de
paranitroaniline initialement étudiées [8].

Devant le peu de souplesse permise par I'utilisation de structures cristallines vis-a-vis
des besoins de I'optique intégrée, concevoir des techniques alternatives d’organisation
macroscopique de ces chromophores actifs est apparu comme crucial. Plusieurs al-
ternatives ont été proposées : utilisation de couches de Langmuir-Blodgett [9, 10] ou
distribution statistique de molécules orientées dans une matrice polymeére [11, 12].
Cette derniére alternative a suscité de nombreuses études de part une fabrication peu

contraignante compatible avec les technologies de photolithographie [13]. En effet des
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molécules possédant un dipole permanent non-nul peuvent étre orientées dans un
milieu amorphe (donc centrosymétrique) par interaction avec un champ statique a
température de transition vitreuse du polymeére [11]. Le polymeére électro-optique ob-
tenu peut alors, par exemple, étre structuré sous forme de guides pour le traitement
optique du signal (modulation [14], conversion opto-hyper, commutation [15]...).
Toutefois cette technique d’orientation présente le désavantage majeur de ne pré-
senter qu’une seule symétrie de distribution de chromophores possédant un axe de
libre-rotation paralléle au champ statique appliqué. Cette limitation est paradoxale
eu égard a la flexibilité accordée par le polymére, matrice hote neutre, dans l’orien-
tation des chromophores. Une interaction molécule-champs ne faisant intervenir que
des vecteurs (ou tenseurs d’ordre 0) ne peut toutefois pas induire de symétries plus
complexes.

Des expériences récentes ont montré qu’il était possible de briser la centrosymétrie
inhérente aux milieux amorphes par une excitation croisée a un et deux photons
résonnante sur des molécules photoisomérisables [16, 17]. L’intérét d’utiliser deux
longueurs d’onde w et 2w est de faire intervenir dans l’interaction molécule-champs
des tenseurs d’ordre 2 non-centrosymétriques comme nous en discuterons au chapitre
2. La photoexcitation anisotrope est alors également non-centrosymétrique. Comme
des molécules photoisomérisables possédent la propriété de se réorienter de sorte a
minimiser leur interaction avec la lumiére [18], la distribution finale, f(€2), des chro-
mophores ne présentera pas de centres d’inversion ({2, ensemble des angles d’Euler,
définit Porientation d’une molécule). La non-linéarité quadratique macroscopique in-
duite par cette technique holographique a été optimisée en exploitant les conditions
de quasi-accord de phase [19, 20| ou par insertion du matériau dans une microcavité
diélectrique [21].

L’analyse des paramétres d’ordre induits est essentielle pour comprendre quels pa-
ramétres gouvernent 'efficacité et la symétrie des processus optiques mis en jeu au

cours de Dorientation.

Savoir controler et sonder une organisation statistique de molécules par des techniques
optiques est une problématique qui dépasse largement l’ingénierie des matériaux op-
timisés pour ’optique non-linéaire et touche de nombreuses disciplines de recherche
en physique et en biologie. Ainsi la réponse optique endogéne de milieux biologiques
[22] ou I’émission de lumiére due & un marquage par des sondes moléculaires [23] est
une signature des propriétés physico-chimiques locales du systéme analysé. Il est par

exemple possible de visualiser les membranes et protéines structurelles d’une cellule



en étudiant les répartitions centrosymétriques et non-centrosymétriques de marqueurs
non-linéaires et luminescents [23]. Ces propriétés structurelles sont intimement liées
aux fonctions biologiques mises en jeu dans les membranes cellulaires.

Le controéle local d’une distribution moléculaire est également utilisable pour le co-
dage d’information optique [24], I'inscription de réseaux pour des applications de
multiplexage en polarisation [25] ou encore pour le controle en polarisation de 1’émis-
sion de matériaux lasers [26].

Il est alors primordial de comprendre ’influence de I’ordre orientationnel des chromo-
phores actifs sur la réponse optique d’un matériau et inversement comment une exci-
tation lumineuse peut intervenir dans cette distribution tridimensionnelle. Pour cela
nous avons utilisé une représentation sphérique irréductible pour décrire la symétrie et
I’amplitude de cette interaction molécules-champs. L’intérét de cette décomposition
sphérique a été mis en évidence dans 1’étude de 'orientation de molécules photoiso-
mérisables par absorption croisée d’un photon 2w et de deux photons w [27]. Il a ainsi
pu étre démontré que la polarisation des champs excitateurs permet de controler la
non-centrosymétrie induite dans la matrice polymére ; non-centrosymétrie qui peut

étre étudiée par génération de second harmonique [28].

Au cours de la premiére partie de cette thése, nous généralisons cette analyse tenso-
rielle & tout processus multiphotonique d’absorption et d’émission de photons d’ordre
n quelconque.

Le premier chapitre est consacré a la réponse optique d’'un ensemble organisé de
molécules & une excitation multiphotonique résonnante ou non. La décomposition
sphérique employée permet de mettre mathématiquement en évidence quelles infor-
mations sur les paramétres d’ordre moléculaires sont filtrées dans les divers processus
optiques cohérents et incohérents mis en jeu. Ainsi nous pouvons mettre en exergue
une distinction entre processus optiques pairs (émissions incohérentes quelconques et
émissions cohérentes d’harmoniques impairs de la fréquence d’excitation) et proces-
sus optiques impairs (génération cohérente d’harmoniques pairs) qui sont sensibles
respectivement aux paramétres d’ordres pairs (centrosymétriques) et impairs (non-
centrosymétriques) d’une distribution d’orientations moléculaires.

Au cours du second chapitre nous nous intéressons aux processus multiphotoniques
permettant d’influer sur ’organisation moléculaire. Nous analysons pour cela la rela-
tion entre ’ordre du processus d’absorption et la distribution orientationnelle induite
dans un ensemble de molécules photoisomérisables. La représentation sphérique ir-

réductible met en évidence les paramétres moléculaires et optiques permettant une
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ingénierie réfléchie de la fonction f(2). Le processus d’excitation croisée a un et deux

photons est généralisé a I’étude d’excitations croisées a un et n photons.

Dans la seconde partie de ce mémoire, nous allons appliquer les résultats des deux
premiers chapitres pour mieux appréhender les paramétres d’optimisation du proces-
sus d’excitation croisée & un et deux photons de milieux photoisomérisables. Jusqu’a
présent les études publiées dans la littérature se sont focalisées sur les paramétres
d’ordre impairs induits dans le matériau [29, 27]. Nous mettons en évidence qu’il est
en fait primordial d’analyser également les paramétres d’ordre pairs pour comprendre
les différents processus mis en jeu dans cette technique optique de structuration. Pour
cela nous étudions dans le chapitre 3 I'orientation d’une molécule non-linéaire, fluo-
rescente et photoisomérisable, le DCM, pour sonder la partie centrosymétrique de
f(2) par génération de troisiéme harmonique et par fluorescence & deux photons.

L’étude de cette molécule nous permet d’analyser la symétrie (chapitres 3 et 4) et
la dynamique (chapitre 5) de la réponse optique de matériaux photo-orientés. En
particulier, nous soulignons I'importance d’un contréle du blanchiment photoinduit
(en présence d’oxygéne dans le milieu) dans ces processus d’excitation qui avait été
discuté dans la littérature sans analyse quantitative. Nous discutons également de
I'existence de phénoménes de transferts résonnants d’excitation (de type Forster)
entre chromophores voisins et de leur influence sur I’émission incohérente de photons

mais surtout sur les processus d’excitations croisées (chapitre 4).

Aprés discussion des paramétres d’optimisation des paramétres d’ordre photo-induits,
nous introduisons dans la troisiéme partie de cette thése des applications potentielles
de cette technique d’holographie multiphotonique. Dans le chapitre 6, nous nous in-
téressons a I’écriture modulée spatialement de non-linéarités quadratiques pour I'ins-
cription de mémoires non-linéaires tensorielles codées en polarisation.

L’orientation tout-optique peut également étre exploitée pour étudier les non-linéarités
de chromophores nouveaux. En particulier 'ingénierie de molécules ONL s’est for-
tement intéressée aux molécules octupolaires et a 'optimisation de leur hyperpola-
risabilité quadratique. Dans le chapitre 7 nous étudions ’orientation de complexes
organométalliques photoisomérisables spécifiquement congus pour I'orientation tout-
optique. L’étude de la réponse en polarisation de la génération de second harmonique
induite, associée & un modéle analytique, nous permet de définir quels paramétres
géométriques moléculaires influencent le caractére réellement octupolaire des chro-

mophores.



Premiére partie

Décomposition sphérique de
I’'interaction molécules-champs :
sonde et contrdole des parameétres
d’ordre orientationnels des

chromophores






Chapitre 1

Lecture optique cohérente et
incohérente d’un milieu moléculaire

statistiquement organisé

Ce travail porte sur I’étude de milieux moléculaires solides organisés. Il s’inscrit
dans les domaines plus généraux de la physique de la matiére condensée et de la
matiére molle tout en mettant 'accent sur des milieux pouvant étre décrits comme
une distribution orientationnelle de systémes possédant une structure électronique
localisée. Ce chapitre, essentiellement théorique, utilise un modéle volontairement
simplifié de la réponse d’un tel systéme a une excitation laser. Il permettra de mettre
en évidence quelles informations peuvent étre déduites de I’étude de la réponse non-
linéaire d’un milieu moléculaire quant a la symétrie de I’organisation orientationnelle
des molécules. Par la suite nous nous intéresserons essentiellement a des processus
non-linéaires d’ordre 2 et 3 cohérents (génération de deuxiéme et troisiéme harmo-
nique) et incohérents (fluorescence).

A P’exception du chapitre 4, les molécules mises en jeu dans les matériaux étudiés sont
supposées ne pas interagir entre elles. De méme, leur interaction avec le milieu envi-
ronnant (qui par la suite se limitera & une matrice polymeére polaire) est uniquement
envisagée comme dissipative en négligeant les interactions de types coulombiennes ou
de Van der Waals. Ainsi I’étude de la réponse d’un tel systéme & une excitation laser se
fera par une moyenne de la réponse de chaque molécule prise indépendamment. L’ex-
citation électromagnétique utilisée est une onde monochromatique polarisée intense.
Elle est considérée comme résonnante pour une transition électronique moléculaire

de facon a prendre en compte I’émission spontanée de photons. Toutefois, ’absence
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Chapitre 1. Lecture optique d’un milieu moléculaire statistiquement organisé

de gain dans le milieu permettra de soustraire a cette étude les processus d’émission
stimulée.

L’objectif du premier paragraphe de ce chapitre est de présenter la réponse non-
linéaire d’une molécule en utilisant un modéle perturbatif de I'interaction matiére
rayonnement ot le champ électromagnétique est considéré classiquement. Les dipoles
microscopiques rayonnants vont étre exprimés pour la fluorescence et la génération
d’harmonique avec un formalisme unifié. Ces deux processus seront en effet étudiés
en paralléle dans toute la suite de cette these.

Dans un deuxiéme temps le rayonnement émis par la distribution orientationnelle
totale des dipdles induits sera évalué en mettant en évidence les phénoménes d’inter-
férence et d’accord de phase visibles dans la génération d’harmoniques. Les émissions
cohérentes d’harmoniques seront distinguées de la diffusion Rayleigh. Nous montre-
rons enfin que le choix d’un processus optique de sonde des paramétres d’ordre orien-
tationnels des chromophores implique un filtrage de certaines composantes de cette
fonction de distribution. Ce traitement est basé sur un formalisme sphérique irréduc-
tible appliqué aux tenseurs moléculaires et champs. Nous distinguerons notamment
les processus optiques sensibles aux ordres pairs et impairs d’une distribution orienta-
tionnelle donnée de molécules. Toutefois dans ce chapitre nous ne prenons en compte
que des phénoménes d’émission de photon et 1’étude des biréfringences linéaires et
non-linéaires n’est pas spécifiquement traité. Le formalisme mathématique développé
ici peut néanmoins étre généralisé aux processus d’absorptions multiphotoniques ani-

sotropes.

1.1 Réponse d’une molécule a une excitation mono-

chromatique résonnante

Sous I’action d’une excitation électromagnétique E“, une molécule se polarise, ce
qui signifie que sa structure électronique se déforme par interaction coulombienne.
L’existence d’états excités possédant des répartitions électroniques métastables per-
met au champ incident de faire transiter la molécule entre son état fondamental et
un état excité si I’énergie du photon correspond a I’énergie qui sépare ces deux états.
Une fois le niveau excité atteint, le systéme va relaxer de maniére radiative (émis-
sion de photon) ou non-radiative. Les relaxations non-radiatives sont permises par
la présence du milieu environnant faisant office de bain thermique susceptible d’ab-

sorber I’énergie du chromophore excité grace a des transitions vibrationnelles & des



1.1. Répomnse d’une molécule a4 une excitation monochromatique résonnante

fréequences identiques a celles de la molécule. La figure 1.1 présente le diagramme
de Perrin-Jablonski d’une molécule dont I’état fondamental est singulet et soumise a
une excitation lumineuse résonnante a un photon. Le principe de Franck-Condon qui
s’appuie sur la rapidité des mouvements électroniques vis-a-vis des déformations nu-
cléaires d'une molécule, implique que I’état excité atteint possede la méme géométrie
nucléaire que I’état °S mais avec une répartition électronique modifiée. Cette géomé-
trie nucléaire ne correspond cependant pas & 1’état vibrationnel stable de 1.S. Depuis
cet état instable, la molécule va soit rayonner de fagon élastique (diffusion élastique)
ou inélastique (fluorescence de résonnance) un photon a la fréquence w, soit relaxer
par conversion interne vers ’état vibrationnel fondamental de 1S avec une constante
de vitesse k;c. Depuis cet état, divers processus de désexcitation peuvent avoir lieu :
fluorescence de photons de fréquence wr (k,), relaxation non-radiative vers 1’état fon-
damental (k}.) ou conversion intersystéme (k;sc) vers 1'état triplet 'T" (seul autre
ton peuvent transférer leur excitation & une molécule voisine couplée par interaction
dipole-dipole avec un taux k; (phénoméne étudié au chapitre 4). Si la molécule se
trouve dans 1’état triplet 7T, elle peut relaxer dans I’état °S par phosphorescence
(k,) ou conversion intersystéme (k}q.) mais peut aussi réagir avec ’oxygéne dissout

dans le milieu, ce qui conduit au blanchiment du chromophore (k).
ls A

k'fff ,\,J;ISC IT
o| o k| ki, ks

F1G. 1.1 — Représentation électronique d’une molécule possédant un état fondamental

singulet et soumise a une excitation résonnante.

Au temps ¢t = 0~ (avant excitation) la polarisation de la molécule est égale & son
dipo6le permanent. Ce dipodle est celui de I’état fondamental en négligeant une répar-
tition boltzmannienne des états métastables de la molécule avec I’agitation thermique.
Dans le cas de la molécule de la figure 1.1, le dipole de état excité (¢ = 07) fait main-
tenant intervenir le dipole permanent de I’état 'S ainsi qu'une composante oscillant
a la fréquence w. Le rayonnement de ce dipdle oscillant peut induire 1’émission d’un

photon Aw. Si I'excitation n’est pas résonnante, les photons émis conservent parfaite-
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ment la fréquence de 'excitation incidente (diffusion élastique). Par contre, si I’état
excité posséde une durée de vie ot non-nulle (de l'ordre de quelques centaines de
femtosecondes & quelques picosecondes), ’émission de photon ne se fait pas immé-
diatement & l'instant ¢ = 07 mais peut avoir lieu sur U'intervalle [0, d¢]. L’incertitude
d’Heisenberg implique que pour ¢t > 0, la fréquence d’oscillation du dipéle induit
ne peut plus étre connue parfaitement et que par conséquent 1’émission de photon
se fait sur un pinceau de longueur d’onde autour de w (élargissement spectral de la
diffusion inélastique). L’existence d’états vibrationnels plus stables de 1S implique de
plus que la molécule a une probabilité non-nulle de relaxer autrement qu’en diffusant
un photon. Par exemple, elle peut émettre un photon moins énergétique depuis un
état de longue durée de vie (en général I’état vibrationnel fondamental de 'S) & une
fréquence inférieure a w. Le dipdle de la molécule posséde alors une composante os-
cillant & une fréquence correspondant & I’écart énergétique avec un état vibrationnel
de °S. La durée de vie de cet état fluorescent (en pratique de quelques dixiémes &
quelques nanosecondes) implique une grande incertitude sur le temps ¢t ou est émis
ce photon. De plus plusieurs états vibrationnels de °S peuvent étre atteints aprés
désexcitation (selon la température du milieu) d’ou une incertitude sur la fréquence
d’émission wg.

Nous nous plagons a présent dans un cadre plus général o la molécule peut répondre
de maniére non-linéaire a ’excitation.

Pour une excitation hors résonnance ou au moment de ’excitation (avant réorganisa-
tion nucléaire), les composantes de cette polarisation sont généralement développées

comme une série de Taylor de 'amplitude du champ excitateur :

P (e, t) = pog(r) 4+ s BT (x, t) + By B (x,t) + v BB ES (e, t) 4.

(1.1)
ou iy est le dipole permanent de la molécule et o, 0 et v sont respectivement les
susceptibilités moléculaires a 'ordre 1, 2 et 3. w,, w, et w, valent £w selon que le
champ est E* ou son complexe conjugué. Pour un processus d’ordre n quelconque,
on notera ¢™ la susceptibilité d’ordre n. Cette notation est classique dans I’étude
des processus non-linéaires hors résonnance comme la génération d’harmoniques ou
la fluorescence paramétrique. Dans ce cas, la polarisation induite est en phase avec
I’onde incidente puisque les états électroniques impliqués ont des durées de vie nulles.
En toute rigueur, le champ introduit dans I’équation (1.1) est le champ localement
vu par la molécule faisant intervenir la polarisation P! du milieu. En utilisant la

correction de Lorentz-Lorentz, le champ local est égal & E¥ =E* + P'/3¢, ot ¢ est
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1.1. Répomnse d’une molécule a4 une excitation monochromatique résonnante

la perméabilité diélectrique du vide. On définit en général un facteur de champ local
f tel que Ef = fE®, coefficient qui sera négligé par la suite pour plus de clarté. Au
point r situant la molécule étudiée, E;f’(r, t) :(‘/’J‘f’ei(k'r_“t), ou k est le vecteur d’onde
incident. Les susceptibilités d’ordres supérieurs a 1 (ie non-linéaires) n’interviennent
que pour une excitation lumineuse intense qui invalide le modéle linéaire. Ceci est le
cas pour une excitation laser oul les intensités moyennes peuvent dépasser la centaine
de m.J/cm?. Nous n’allons prendre en compte ici que des dipoles rayonnants oscillant,

a des fréquences harmoniques de w :
pm ity ) = pY(r,t) + pY(r,t) + p*(r,t) + p*(r,t) +... + cc. (1.2)
avec :

pnw<r’t) — inem'(k-rfwt) (13)
P = gmgw g (1.4)

ol le champs incident intervient n fois. Ce formalisme sous-entend que dans les équa-
tions (1.1) et (1.2) les deux développements correspondent terme a terme. Ceci dé-
coule de I'approximation que pour chaque fréquence d’oscillation du dipole induit
considérée, on ne prend en compte que le processus non-linéaire d’ordre minimum.
Par exemple pour p’, sont négligés les termes provenant des susceptibilités de la
forme (™ (0, pw, ..., —qw) ot les entiers p et ¢ conduisent & une fréquence d’oscilla-
tion finale nulle de la polarisation induite. Nous négligerons ’absorption du champ
incident dans toute la suite de ce chapitre.

Si ’excitation est maintenant supposée résonnante vis-a-vis d’une transition électro-
nique, la durée de vie des états optiquement excités introduit une incertitude sur la
fréquence d’oscillation des composantes données dans ’équation (1.2). De plus, il est
alors nécessaire d’évaluer 1’émission spontanée de photons et en particulier I’émission
de fluorescence.

Il n’est pas aisé de donner I’expression de la polarisation d’une molécule aprés réor-
ganisation de sa structure nucléaire. Selon 1’état électronique dans lequel se trouve la
molécule, la polarisation va prendre différente formes et osciller avec des fréquences
différentes. Comme nous nous intéressons dans ce chapitre a la réponse optique de
la molécule, nous n’allons nous intéresser qu’aux états électroniques susceptibles de
relaxer radiativement. Pour des raisons de probabilités d’émission, 1’émission Raman
et la phosphorescence peuvent en général étre négligées. Par souci de simplicité, on

ne considére qu'un état fluorescent résonnant a nw et pouvant émettre des photons a
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Chapitre 1. Lecture optique d’un milieu moléculaire statistiquement organisé

des fréquences wp centrée autour d’'une fréquence wg,. Pendant I'intervalle de temps

ol la molécule se trouve dans cet état, sa polarisation s’écrit comme :

p/(r,t) = /p‘“F(r,t)dwp + c.c. (1.5)
pUJF (I‘, t) — Ppur (t>€m'k-refiwpt (16)

nikr correspond & une émission de fluorescence induite

Le terme de phase spatial e
par une absorption simultanée de n photons dans la direction de propagation k. La
dépendance temporelle de P“F (t) provient du déphasage temporel entre les différents
dipdles oscillant & wr de I’ensemble du milieu moléculaire, di a la durée de vie de
I’état fluorescent. Ce déphasage aléatoire est a ’origine de I'incohérence de I’émission
de fluorescence et sera introduit de maniére phénoménologique dans I’étude pertur-

bative de la réponse de la molécule a I'excitation lumineuse.

A la suite d'une excitation résonnante, la molécule a une certaine probabilité de

se désexciter en rayonnant avec un dipdle p™@ (génération d’harmonique) ou un

dipdle p/™° tandis que pour une excitation non-résonnante, I’émission de photon ne
peut se faire qu’avec la polarisation p™®“ comme indiqué sur la figure 1.2. Ces pro-
babilités sont gouvernées par les efficacités des processus non-linéaires mis en jeu.
Dans le cas d’'un ensemble moléculaire organisé, le rayonnement macroscopique sera
susceptible de comporter ces deux types de rayonnement. Nous verrons que la fagon
dont les dipoles sont agencés influe sur la nature cohérente du rayonnement a nw et

sur la dépendance en polarisation des deux émissions.

g
of

(DT now wwna)

a) 0§ ——— T b) OSCL :

F1G. 1.2 — Représentation électronique d’une molécule subissant une excitation a n

photon non-résonnante (a) ou résonnante (b).

Dans le paragraphe suivant, nous allons exprimer les efficacités des différents pro-
cessus non-linéaires d’ordre 1 & 3 en explicitant leur origine électronique au niveau

moléculaire & ’aide d’un traitement perturbatif de I’excitation. Nous nous limitons &
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1.1. Répomnse d’une molécule a4 une excitation monochromatique résonnante

I’ordre 3 car expérimentalement nous n’étudierons pas des phénoménes non-linéaires
d’ordre supérieurs. Ce type de traitement est connu pour la génération d’harmonique
et la fluorescence de résonnance. Nous introduisons ici un modéle traitant de maniére

équivalente I’émission de fluorescence.

1.1.1 Modéle semi-classique envisagé

Fi1G. 1.3 — Représentation électronique d’une molécule quelconque ot seuls les niveaux

électroniques sont représentés.

On considére dans un premier temps une molécule quelconque subissant une ex-
citation monochromatique (voir Figure 1.3). L’onde électromagnétique est percue
comme une perturbation V du systéme initial ou V= —fi- (E¥ + E“") et j1 est 'opé-
rateur moment dipolaire [30]. Dans ce cas ’Hamiltonien total de la molécule peut
s'écrire H = 131'0 +V ot ﬁo est 'Hamiltonien non-perturbé. Modéliser I'excitation
lumineuse comme une perturbation signifie que les transitions photoinduites ne sont
pas saturées, ce qui sera le cas dans cette étude ou la source lumineuse est pulsée
avec un faible taux de répétition. Soit |n) et |m) deux états donnés de la molécule
décrite par sa matrice densité p ol p,m, = |n)(m|. Les termes diagonaux p,, de la
matrice densité correspondent a la population statistique de ’état |n) tandis que p,,
quantifie la cohérence entre les états |n) et |m). L’équation de Liouville-Von Neu-
mann phénoménologique régissant l’évolution temporelle de la matrice densité est
pour 1'élément p,,,,, [30] :

Prm = %[[:I, Plrm = Ynm(Prm — Prin) (L.7)
ou psd est la valeur stationnaire de cet élément de matrice et v,,, est un taux de
décroissance introduit de maniére phénoménologique pour traduire I'interaction dis-
sipative de la molécule avec son milieu environnant qui fait office de bain thermique.

En introduisant la fréquence propre de la transition entre |n) et [m) (wy, = Z252=)
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correspondant a la solution de ’équation pour un Hamiltonien non perturbé, cette
équation devient :

?

pnm = _iwnmpnm - h[va ﬁ]nm - ’Ynm(pnm - pfﬁm)? (18)

. . i .
pnm = _anmpnm - ﬁ (Vnupum - Vumpnu) - ’Ynm(pnm - pn?n)?

v

ou Y traduit une somme sur un état intermédiaire |v). Le calcul perturbatif va
se dérouler par incrémentation successive de l'ordre en E (en utilisant la notation

complexe) en recherchant pour chaque ordre la solution stationnaire :

pggv)m = —iwnmpg)r)n - ’Vnm(pg]r?@ - pggn) (19)
Ne . ~ 1 . . " o A
07(3% = _Zw”mpgl]) - A Z(Mnupr(/jm D - Numpgu 1)) : (E +E ) - 'Ynmpgz]m

v

Ce modeéle, décrit dans ’Annexe A, a été largement décrit dans la littérature [31]
et son utilisation pour le calcul des susceptibilités moléculaires [32] ou macrosco-
piques [30] est également bien documentée. C’est pourquoi I’Annexe A se borne a
une présentation sommaire de ce calcul et n’en donne pas toutes les étapes. Nous
présentons tout de méme les grandes lignes du traitement perturbatif de I'interaction

molécule-champ pour introduire une modélisation simple de ’émission spontanée.

1.1.2 Evaluation des polarisations induites oscillant & des har-

moniques de w

Nous nous plagons dans les mémes hypothéses que Orr et Ward [32] pour le calcul
des susceptibilités moléculaires. En particulier, la population est supposée étre ini-
tialement dans ’état fondamental |0) et non dans une superposition boltzmanienne
d’états métastables. Comme indiqué en Annexe A, en ne prenant en compte que
les processus d’ordre minimum pour un harmonique donné, ce modéle fournit des
expressions des composantes cartésiennes des susceptibilités moléculaires correspon-
dant & la génération des trois premiéres fréquences harmoniques de w. On donne
également I’hyperpolarisabilité cubique correspondant a l’absorption résonnante de
deux photons w. Les expressions fournies ci-dessous ont été simplifiées par rapport
aux références [32] et [33] en supposant que le systéme est résonnant & la fréquence

de ’harmonique généré (cette hypothése correspond au contexte général d’étude de
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cette thése) :

/‘LOmunO
i E 1.1
s " h (Wno — W) — 1Yo (1.10)
1 P[5, 158 o)
Biji(—2w, w,w) = — L . L11
il ) Ah2 ; [(Wno — 2w) — 1Yno] [(Wmo — W) — iYmo] (111)

1 Py oy Hio)
i -3 , W, W, — : J nrnm mu 4 :
Vit (=3, w0, 0, ) 2403 {ﬂg}/[(wno—?)w)—nyno][(wmg—Qw)—wmo][(w,,o—w)—w,,o]

S Pt [0 i) } (1.12)
2 [(wWno =3w) = imo] [(Wno —w) = 1Ym0 [(Wmo —w) = Ym0

Pt [l 1y o)
» W, —Ww,w,w) : ' )
Yijri(— S7B nzmzy{ [(Wno —w) = i7Vn0] [ (Wino — 2w) — Ymo] [(Wwo —w) —iV0]
. P[0 } (1.13)
[(Wno —w) = i¥no][(Wmo —2w) —iYmo] [ (Wro —w) =iV

Pjj; correspond & la somme de toute les permutations des indices j, k et [. Ces ex-
pressions permettent d’exprimer les propriétés non-linéaires de molécules de symétries
variées : C.,, comme le DR1 (approximation bdtonnet) ou plus complexes comme des
chromophores présentant un axe de symétrie d’ordre 3 (octupoles) bidimensionnels
(Dsp) [34, 35, 36] et tridimensionnels (D3) [37, 38] qui nous intéresserons au chapitre
7 (voir figure 1.4).

02N_©_N CH,—CH: Cov:
\\N <:> N 2 3 DR1 (N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-
CHz—CH;—OH nitrophenylazo)aniline)

D,,, (Référence : Jérémie Brunel, D, (Référence : Lydie Viau,
These de Doctorat, Paris VI, 2002) These de Doctorat, Rennes I, 2003)

F1G. 1.4 — Molécules non-linéaires de symétries variées.
Dans le cas d’un systéme a deux niveaux (|0),|1)), les équations (1.10), (1.11), (1.12)
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et (1.13) se simplifient considérablement. La susceptibilité linéaire a(—w,w) ne dé-
pend alors que de pZ; ol 1i0; est le dipdle de transition de |0) & [1). B(—2w, w,w) varie
comme 3, Ay et fait donc également intervenir la différence de moment dipolaire
permanent entre I’état 1'état fondamental et 1’état excité Apg; [39, 5|. Pour que ces di-
poles permanents soient non-nuls, il faut que la molécule soit non-centrosymétrique.
Un modéle & deux niveaux suffit pour montrer la différence de symétrie entre les
tenseurs gouvernant la génération de troisiéme harmonique et ’absorption de deux
photons. v(—w, —w,w,w) est proportionnel & p; Apd; [40] tandis que v(—3w, w,w, w)
fait intervenir deux termes résonnants : p3 Aud, et ug,. Dans le cas simplifié d’un
modéle a deux niveaux, une molécule centrosymétrique vérifie Apug; =0. Cependant
v(—w, —w,w,w) n’est pas rigoureusement nul car le terme non-résonnant yg, est pré-
sent. Toutefois ’absorption simultanée de deux photons est dans ce cas négligeable
[33].

La présence de plusieurs autres niveaux excités électroniques |v) va faire interve-
nir des termes résonnants en [, 4o, dans B(—2w,w,w) et en g p?, p,o dans
Y(—3w,w,w,w) et y(—w, —w,w,w). Ceci explique que 'absorption a deux photons
peut étre non-négligeable dans une molécule centrosymétrique possédant au moins
trois niveaux [40].

Ces susceptibilités permettent d’exprimer les dipbles moléculaires oscillants & nw avec
P =cM(—nw,w,...,w)E...E ol Pamplitude £~ du champ excitateur intervient

n fois.

1.1.3 Evaluation des polarisations déphasées

F1G. 1.5 — Systéme & trois niveaux électroniques subissant une excitation & n photons

et émettant un photon & wp.

La prise en compte de I’émission spontanée de photons nécessite un modéle quan-

tique plus complexe que celui présenté au paragraphe 1.1.1. S. Mukamel [31] présente
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un modele & deux niveaux électroniques |0) et |1) avec leurs niveaux vibrationnels
excités ou le niveau fluorescent est supposé étre le niveau vibrationnel fondamental
de [1). En quantifiant le champ électromagnétique émis et en considérant I’évolution
du systéme molécule-champ émis décrit par sa matrice densité vis-a-vis d’un champ
excitateur classique, il est possible d’obtenir le nombre de photons spontanément émis
en fonction des moments de transitions entre I’état fondamental |0) et 1’état excité
1) [31].

Le systéme représenté en Figure 1.5 fait intervenir trois niveaux électroniques diffé-
rents. Différencier les niveaux |1) et |F') est nécessaire pour une compréhension de
phénomeénes tels que la fluorescence induite & deux photons pour une molécule centro-
symétrique. Nous allons utiliser ici un modéle basé également sur la matrice densité
mais décrivant le champ émis classiquement. Le couplage non-radiatif entre 1’état ex-
cité résonnant et 1’état fluorescent est introduit par une équation phénoménologique
décrivant ’évolution temporelle de pgg faisant intervenir un déphasage temporel re-

présentant la durée de la desexcitation non-radiative de |1) & |F') (voir Annexe A).

F1G. 1.6 — Représentation d’une molécule centrosymétrique fluorescente subissant une

excitation a 1 ou 2 photons.

Comme décrit dans le paragraphe A.2, dans le cas d’une molécule centrosymétrique
I'absorption & deux photons implique que |0) et |1) sont des états symétriques vis-a-vis
du centre d’inversion (S et S; sur la figure 1.6). Par contre une émission spontanée
non-nulle nécessite un état luminescent |F') antisymétrique (ici A;). Dans ce cas, |1)
et |F') ne peuvent pas étre le méme état et |F) est en général le niveau atteint aprés
absorption d’un photon a 2w. Un exemple de molécule centrosymétrique et lumines-
cente & deux photons synthétisée par Lionel Ventelon [41] (Ecole Normale Supérieure
de Paris) dans I’équipe de Mireille Blanchard-Desce est donné dans la figure 1.6-a.
On observe bien que les spectres d’absorption & un et deux photons sont dissem-
blables. De plus le déplacement de Stokes (écart entre les spectres d’absorption et

de fluorescence) est plus important pour la fluorescence & deux photons que pour la
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— — fluorescence

absorption linéaire
a) =
o N7 OO v

Référence : Lionel Ventelon,
Thése de doctorat, Paris VI, 2001
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F1G. 1.7 — Exemples de molécules fluorescentes. a) : molécule centrosymétrique pré-
sentant des spectres d’absorption linéaire et & deux photons (ADP) distincts. b) :
Absorption et fluorescence a un photon du DCM dans le méthanol (source Photo-
ChemCad [42]). ¢) : Absorption et fluorescence de I’anthacéne dans le cyclohexane
(source PhotoChemCad [42]).

fluorescence a un photon, résultat logique du passage non-radiatif de I’état |1) a I’état
|F') avant 1’émission de photons.

De méme quand 1’état fluorescent est obtenu aprés une déformation de la structure
induisant un transfert de charge important (état TICT : "twisted internal charge
transfer"), cette distinction est nécessaire comme c’est le cas de la molécule de DCM
longuement étudiée dans ce travail (voir figure 1.6-b). Dans ce cas, un important
déplacement de Stokes est également observé. Par contre pour une structure rigide
comme 'anthracéne (figure 1.6-c), le déplacement de Stokes est trés faible et le spectre
de fluorescence est I'image du spectre d’absorption. Dans ce cas, le modele de Muka-
mel est adapté.

Dans le cas présent, nous allons utiliser un formalisme simplifié présentant la cohé-
rence entre les états |0') et |F') (voir figure 1.6), a Porigine de ’émission de photons, en
fonction de la cohérence entre les états |0) et |1) induite par I'excitation & n photons.
Comme présenté en Annexe A, la forme de la polarisation & une fréquence donnée

wp pour une excitation & un et a deux photons peut étre déduite des expressions
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suivantes :
'Clph W (1) i iz Ew
pernh () :Z 1CP"e :U’.OF:u 0% . (1.14)
g h [(wro—wr) —ivro][(Wno —w) —iYno]
. W, . ) j k wCw
P;)F72ph<t) _ Z chphej ®) . P]k[:U’OF:uzlm:umO].gj & '
pe AR [(wro—wr) = 17ro][(wno — 2w) = Yno] [(Wino —w) = iimo]

Les sommes ) et >  correspondent a une généralisation a un systéme ot plu-
sieurs niveaux électroniques sont résonnants pour Pexcitation. CP* et C?P" sont des
constantes de couplages entre les termes de cohérence entre |0) et |n) et entre |0)
et |F) qui représentent une partie du taux de décroissance 7,o. En effet CP" est le
taux de disparition de I’élément p,o de la matrice densité (induit par 1’absorption)
vers I’élément ppy origine de ’émission de fluorescence. V,, est le déphasage aléatoire
introduit par la desexcitation non-radiative entre |n) et |F') induisant l'incohérence
du processus. Ce modéle phénoménologique permet d’utiliser un formalisme identique
et simple pour traiter I’émission temporellement cohérente et incohérente de photons
(en négligeant 1’émission Raman comme expliqué en Annexe A).

wp,1ph
P; est pro-

Dans le cas d’un systéme & trois niveaux comme sur la figure 1.5,
portionnel & porp19.- Rappelons que dans ce cas la susceptibilité d’absorption & un
photon (Im(a(—w,w)) voir Annexe A) est proportionnelle & u2, et la susceptibilité
d’émission d’un photon wr (Im(a(—wr,wr))) & pap. Cest incohérence de émission
de fluorescence qui va permettre de relier I'intensité émise a ces deux susceptibilités
moléculaires comme nous le verrons par la suite. Dans le cas d’une excitation a deux
photons P¥"*"" est proportionnel & jigpp10A 110 €t Im(y(—w, —w,w,w) & p2oAu2,.
De la méme fagon nous exprimerons I'intensité de fluorescence induite & deux photons

en fonction de Im(vy(—w, —w, w,w) et Im(a(—wp,wr)).

1.2 Lecture de 'ordre moléculaire

Ce paragraphe correspond a I’étude du rayonnement des polarisations induites
dans la totalité de la distribution moléculaire. Nous considérons par la suite une
distribution orientationnelle de molécules identiques notée f(£2,r) ou r donne la po-
sition de la molécule et €2 (I’ensemble des angles d’Euler définis sur la figure 1.8)
son orientation. L’intensité lumineuse émise est mesurée en un point R extérieur au
matériau sondé pour pouvoir intégrer la réponse du milieu moléculaire sur la totalité
de la fonction de distribution. Nous prenons dans cette partie une approche ou la

propagation dans le milieu n’influence pas les caractéristiques des champs rayonnés.
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(X.Y,Z) repére macroscopique
(x,y,2) repere moléculaire
(u,v,w) axes moléculaires

F1G. 1.8 — Définition des angles d’Euler dans le repére macroscopique (X, Y, Z) : 'axe
moléculaire z est défini par les angles 6 et et la molécule est repérée par rapport a

cet axe par l’angle 1) dans le repére moléculaire.
g

Les épaisseurs des échantillons étudiés plus loin sont en effet trés faibles (= 1um) et
on pourra ainsi négliger les échanges d’énergie entre champs harmoniques et champ
fondamental (ces échanges s’effectuent typiquement sur des longueurs de 'ordre de
la longueur de cohérence qui est typiquement de 2 & 10um dans les matériaux orga-
niques). Un systéme optique d’ouverture numérique donnée N A collecte les rayons
lumineux émis par I’échantillon. Soit une composante oscillant & wy, p*°, du dipoéle
rayonnant par une excitation a n photons et émettant des photons dans des directions
uy liées a des vecteurs d’onde kg = (wy/c)ug. Les vecteurs d’ondes ky & prendre en
compte sont définis par le systéme optique employé représenté schématiquement sur
la figure 1.9. Seules les directions d’observations collectée par ’ouverture numeérique

N A interviendront dans l’'intensité totale mesurée en R.

F1G. 1.9 — Représentation schématique du dispositif optique (N A) servant & collecter
en R la lumiére rayonnée par f(€2,r). Les cones dessinés correspondent aux directions

d’observations kg collectées. Les photons émis hors de ces cones n’interviennent pas.
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1.2. Lecture de 'ordre moléculaire

) ) ko s ,
Le champ rayonné par une molécule en (£2,r), ES**, a la fréquence wy, dans une

direction de propagation k; et mesuré au point R est alors égal a :

o ko/\{ko/\a [pr(Q’r’ai;(R/”ocm}, (1.15)

ol ng est 'indice du milieu et ¢ la célérité dans le vide. R est la distance entre le dipole

E<%(R,r,Q, )=

rayonnant et le détecteur soit R =|R — r| qui indique le déphasage temporel entre
les photons émis par les différents émetteurs et mesurés simultanément. ko A kg A p*°
définit la polarisation des photons émis dans une direction k, d’observation. Par

conséquent, en intégrant sur 'ouverture numérique du dispositif optique :
B (R, r, O, £) = / B0 (R, 1, ), #)dko (1.16)
NA

Pour une fréquence d’émission donnée, la norme des vecteurs d’onde est constante
et cette intégrale correspond donc & une intégrale sur les directions possibles des
vecteurs d’onde. L’intensité lumineuse moyenne de photons & wy mesurée en R et

analysée selon la direction de polarisation e vaut alors [43, 44] :
I (R)= (B (R, vy, 00, 8) - ) (B (Ryms, 0 ) - ©))umy ooy, (117)

o ()tr;.0,.rs0, correspond a la moyenne temporelle et spatiale de la réponse du sys-
téme. Dans un premier temps nous allons nous intéresser aux composantes oscillant
a des fréquences harmoniques de w (wg=nw) pour étudier les phénomeénes de géné-
ration d’harmoniques et de diffusions élastique et inélastique. La deuxiéme partie de
ce paragraphe portera sur la fluorescence (wyp=wr). Ces expressions permettront de
relier les intensités lumineuses émises & la polarisation du champ incident. La rotation
de cette polarisation dans un plan permet alors de mesurer ’anisotropie de I’émis-
sion pour ces différents processus et leurs liens avec la symétrie de la distribution

orientationnelle de chromophores.

1.2.1 Générations cohérentes et incohérentes d’harmoniques

de w

En utilisant les équations (1.15) et (1.16), I’équation (1.17) devient aprés simpli-

fications :

I"(R) = (16W2 2326%4 V////// (Kt Akny AD™ (1, 11, — (R /o)) el f( Q1. 11)

[(kn2/\kn2 /\pnw* (QQ, Iy, t— (RQ/TL()C))) -e]f(Qg, I‘Q)dQldrldQerQdknldknzdt

(1.18)
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Le facteur 1672 provient de la normalisation de 'intégration par rapport a €. Cette ex-
pression sous-entend qu’il n’y a pas de fonction de corrélation de paires C(£2;, 1y, s, 12)
entre molécules distinctes. Cette hypothése est valable en particulier a faible concen-
tration de molécules dans le milieu quand le transfert résonnant d’excitation entre
molécules voisines est négligeable (voir chapitre 4). L’équation (1.18) se décompose

en deux termes selon que (€21,r1) et (Q,r2) sont identiques ou distincts avec :

[:“’(R)—167T2R204k4{////\ AAKa AP (1, £ — (R /noc)))-e 2 (9, 1) dQdrdkndt

2} (1.19)

Le premier terme de cette équation correspond a une somme sur la fonction de dis-

//// n Ak AP™(Q,1,t— (R /noc)))-€] f(Q, r)dQdrdk,dt

167T2

tribution de l'intensité émise par chaque dipoéle. 1l s’agit donc d’une contribution
incohérente a ’émission de photons. Par contre le deuxiéme terme de cette équation
correspond au rayonnement d’un dip6le macroscopique moyenné sur f(£2,r) avec in-
terférences constructives ou destructrices entre champs rayonnés par les différents
émetteurs. Cette forme est caractéristique de la contribution cohérente a 1’émission
de photons.

Emission cohérente

L’intensité cohérente exprimée dans 1’équation (1.19) peut également s’écrire comme :

ICOhTeZw(R) - | <EZW<R7 r, Qa t) ' e>t,r,Q|2 (120)

Cette expression implique que l’'intensité cohérente correspond & 1’émission de pho-
tons par la moyenne temporelle et spatiale du dipole rayonnant comme expliqué dans
la référence [43]. L’aspect cohérent de I’émission est logique puisque ce sont les fluc-
tuations temporelles des dipodles induits ou le désordre spatial qui introduisent des
déphasages entre émetteurs, sources d’incohérence. Le milieu est supposé homogeéne,
c’est & dire que la fonction de distribution peut se séparer en deux fonctions dépen-
dants respectivement de Q2 et de r : f(2,r)=f(Q)g(r).

Si l'excitation est non-résonnante et si ’absorption du milieu est négligée alors,
d’aprés I'équation (1.3), le dipole oscillant & nw est égal a P (Q)emkr—nlwt)  Gj
la transition est résonnante, la durée de vie 0t de I’état excité introduit en pre-

miére approximation un déphasage temporel e*¥®)

dans ’expression précédente, dé-
phasage qui varie entre 0 et nwdt. L’approche de la résonnance s’accompagne égale-

ment d’un élargissement spectral de I’émission [43, 44] qui n’est pas pris en compte
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1.2. Lecture de 'ordre moléculaire

ici : par conséquent l'intensité I7“(R) donnée ici est en fait intégrée sur la lar-
geur spectrale de la diffusion inélastique. Remplacons p™(€),r,t) par son expres-
sion, Pmw(Q)enikr—n(iwt)=i¥(t) Te retard temporel entre les émetteurs s’exprime donc
comme un déphasage e "*/"¢ R étant supposé trés grand par rapport aux dimen-

sions caractéristiques de I’échantillon :

nwk

noC

—kJR—r1|~k, (R—1) (1.21)

Par conséquent, I’équation (1.19) peut se simplifier en séparant les intégrations sur

Q,rett:
/ |:/e—i(kn—nk)~rg(r>dr}
NA

[ / e”“)dt} [ /(kn/\kn/\PW(Q))-e f(Q)dQ}dkn

(nw)*

]cohgw(R) = R264k34(1671'2)2

(1.22)

L’intégrale par rapport & ¢t entre t=0 et 6t dénote la diminution de ’émission cohé-
rente si les déphasages temporels des émetteurs ne sont pas corrélés. Dans le cadre
de notre représentation simplifiée, 'intensité de génération cohérente de n®" harmo-
nique fait intervenir un terme en sinc?(nwdt/2) qui sera négligé par la suite. La figure
1.10 présente les variations de la fonction sinc?. Le maximum d’émission cohérente
est donc observé quand dt est nul, c’est & dire quand I’excitation est non-résonnante.
Plus on s’approche de la résonance, plus les émetteurs sont en moyenne longtemps
dans I’état excité et plus I’émission cohérente est faible au profit de 1’émission inco-

hérente.

05 1

F1G. 1.10 — Evolution du carré de la fonction sinus cardinal.

L’intégrale par rapport a r illustre le phénomeéne d’accord de phase dans le matériau
pour la génération de n°"¢ harmonique. Si les déphasages spatiaux des émetteurs
varient aléatoirement alors ce terme d’accord de phase est nul et I’émission cohérente

également.
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Dans un matériau infiniment grand, lintégrale [e~!k»k)Tg(r)dr correspond a la
transformée de Fourier spatiale de g(r). Si 'orientation des dipoles est indépendante
de leur position (g(r) =N ot N est le nombre de molécules par unité de volume)
alors la transformée de Fourier de g(r) est une fonction de Dirac centrée autour de
k,, — nk=0. Cette condition est appelée condition d’accord de phase.
Pour un échantillon de taille finie L dans la direction du vecteur k,, — nk notée z le
terme d’accord de phase prend une forme simple :

A2S2 (kn, —an)L)

L 9
/ e~ iknnk)z g0l = N2S?L2sine? ( (1.23)
0

ou S est la surface éclairée du matériau et A'SL= N, le nombre de molécules prises
en compte dans le processus. Quand la condition d’accord de phase est respectée,
I'intensité de génération de n®"® harmonique croit quadratiquement avec la longueur
de propagation L. De par I’évolution de la fonction sinc (figure 1.10), si k,, est différent
de nk, 'intensité d’harmonique généré diminue fortement. Par conséquent, la seule
direction d’émission de photons correspond en premiére approximation a nk. Dans
ce cas l'intégrale sur 'ouverture numérique du systéme optique se simplifie et :

(nw)*

Lo 2 (R) = N* —————
e (R) (1672)2R2c4

/ P () -el f(Q)d0| (1.24)

On retrouve dans cette équation la dépendance en N? des processus cohérents qui
explique que méme si trés peu probable au niveau moléculaire, la génération d’har-
monique devient mesurable sur un échantillon macroscopique.

En pratique il est difficile de conserver ’accord de phase au cours de la propaga-
tion des champs fondamental et harmonique & cause de la variation de l'indice du
milieu en fonction de la fréquence (si n > 1, le champ rayonné et le champ incident
oscillent & des fréquences différentes). Ce phénoméne entraine une forte diminution
du signal harmonique généré [45]. En choisissant correctement ¢(r), il est possible
de compenser partiellement le désaccord de phase dans la direction de propagation
des champs pour optimiser la génération d’harmoniques; on parle alors de quasi-
accord de phase [46, 47]. Dans le cas des échantillons minces étudiés ici, I'intégration

s’effectue sur une longueur faible devant 2/(k, — nk), on pourra donc supposer que
sinc®(k,—nk)L/2)=1.
Emission incohérente

L’émission incohérente de photons & nw provient du désordre spatial (diffusion

élastique) et des fluctuations temporelles (diffusion inélastique) des dipéles oscillants
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[44]. Les termes de phases entre les différents émetteurs disparaissent pour ’émis-
sion incohérente car les intensités émises par les différentes molécules sont addition-
nées. Dans le premier terme de I’équation (1.19) il est donc possible de remplacer
p™ (2, r,t) par P™(Q2). Dans le cas d'un matériau homogene (fonction de distribution

non corrélée en r et ) 'équation (1.19) se simplifie avec par définition [ g(r)dr=N :

Lineon™ (R) =N 16W2R264k2 // ‘ AR AP (Q)) - e ‘ F(Q)dQdk,,  (1.25)

Cette expression fait toujours intervenir l'intégration sur I'ouverture numérique du
dispositif optique. En effet, en ’absence de phénoménes d’accord de phase, I’émission
est quasi-omnidirectionnelle et doit étre en général collectée pour étre mesurée. Tou-
tefois les réponses en polarisation des émissions de photons ne sont déformées qu’avec
'utilisation d’importantes ouvertures numériques (= 1) [48]. Dans le contexte de cette
étude ou seules des lentilles d’ouverture nettement inférieures & 1 sont employées, I'in-

tégrale sur k, peut étre négligée et k, ANk, Ap™ peut étre remplacé par p™

(nw)* /
Lineon™ (R) =N
imeone” (R) =N g

La comparaison des équations (1.24) et (1.26) permet de mettre en évidence quels

‘ 2

P (Q) - e| £(Q)dO (1.26)

paramétres vont expliquer I'importance relative des émissions cohérentes et incohé-
rentes de photons nw. L’équation (1.26) vérifie la dépendance linéaire en N d’une
émission incohérente. Par conséquent considérer un milieu macroscopique ot N est
élevé favorise I’émission cohérente si les lois de symétrie le permettent. Le cas de la gé-
nération de second harmonique est une illustration importante du réle de la symétrie
macroscopique : si le milieu est centrosymétrique, seule la contribution incohérente
de I'émission persiste par annulation de [ P*/(Q) f(£2)dS2.

1.2.2 Intensité de fluorescence

Dans le cas de la fluorescence, la durée de vie de 'état excité est élevée (jusqu’a
quelques nanosecondes). Par conséquent les photons émis a des fréquences wr pos-
sédent des déphasages temporels aléatoires notés V() (¥, (t) dans I’équation (1.14) ou
In) est 'état excité qui a relaxé vers |F)). Par conséquent [ e™®dt=0. La différence
de durée de vie entre 1’état excité et 1’état fluorescent implique qu’il est possible de
différencier ’émission de fluorescence et une émission incohérente d’harmoniques par
une mesure temporelle [49] ou en fréquence [50]|. Cette propriété appliquée a I’équa-

tion (1.22) montre que ’émission cohérente est nulle dans le cas de la fluorescence.
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A une fréquence donnée wr aprés une excitation a n photons, l'intensité mesurée en

R vaut donc :

47 (R) = 1672 R204 Ty e [ / / / (ke AKpAD“F (2, 1, t— (R /moc)) el F (2, )derddet]

(1.27)

Nous vérifions bien que la fluorescence est parfaitement incohérente. En négligeant

comme expliqué précédemment 'ouverture numérique du dispositif optique, I’équa-
tion (1.27) évolue dans une forme similaire a I’équation (1.26) avec :

w wr w 2
[“F(R) :Nm / \73 " () - ) F(Q)dQ (1.28)
L’incohérence de I’émission pour toutes les fréquences wr permet de sommer les inten-

sités sur toutes les longueurs d’ondes de fluorescence sans phénoméne d’interférence

2
s [ [ [0 ol o

Cette expression montre que la fluorescence et la diffusion incohérente ont des ex-

avec :

pressions quasi-identiques et vont probablement avoir une réponse en polarisation
similaire. C’est pourquoi nous allons traiter indépendamment la génération cohérente

d’harmonique puis les émissions incohérentes.

1.2.3 Anisotropie de génération d’harmoniques : introduction

d’un formalisme sphérique irréductible.

L’équation (1.24) met en évidence l'intérét dans I’étude de 1’émission cohérente,
de définir une polarisation macroscopique oscillant & nw, P™, en fonction des dipdles

moléculaires avec :
= N/P”“’(Q)f(@)dﬂ (1.30)
= N/o(”)(—nw,w, W) (Q)(EN) F(Q)dQ

ou £¥ est la polarisation du champ incident. Ceci permet de définir une susceptibilité

macroscopique d’ordre n reliée aux polarisabilités microscopiques par :
X" (—nw,w, ..., w) :N/a(”)(—nw,w, cLw)(Q)F(2)dQ (1.31)

Pour mettre en évidence & partir de cette intégrale comment une mesure de x" peut
permettre de sonder f(£2), nous allons utiliser les composantes sphériques irréduc-

tibles des tenseurs susceptibilités.
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Un tenseur 7" d’ordre n est généralement exprimé par rapport a ses composantes
cartésiennes dans le repére (X,Y,Z) du laboratoire. Il peut également étre exprimé
en utilisant les angles d’Euler dans le méme repére. Dans ce cas, T' dépend des deux
angles (0, ¢) et peut étre décomposé sur la base des harmoniques sphériques réduits
C7 (0, ¢). L'utilisation de cette décomposition sphérique facilite les changements de
repére entre le repére microscopique de la molécule et le repére du laboratoire par
invariance des ordres de symétrie J. De plus, 'utilisation des propriétés d’orthogo-
nalité des harmoniques sphériques, permet de souligner le couplage entre la symétrie
moléculaire et la polarisation du champ incident [51, 27].

Les composantes sphériques de T's’expriment comme T(0, ) = > . T2/ CJ (6, ¢)
ou —J <m<J. L’indice de séniorité v définit la symétrie du tenseur T vis-a-vis des
permutations de ses n derniers indices cartésiens [44]. Si le tenseur est symétrique
pour toutes ces permutations, il respecte les conditions de symétrie de Kleinman et
I'indexation par v est inutile [52]. Ces permutations sont valables hors résonance op-
tique et pour des symétries moléculaires simples [44]. Par la suite, sauf indication
contraire, les conditions de Kleinman sont supposées validées grace au haut degré
de symétrie des molécules considérées. L’influence des termes antisymétriques est en
général négligeable dans le type de molécules étudiées ici [53]. Toutefois des expé-
riences de diffusion hyper-Rayleigh effectuées sur des molécules chirales ont démon-
tré 'existence de composantes antisymétriques de 1’hyperpolarisabilité quadratique
[ non-négligeables [54].

Pour simplifier 'équation (1.31), la susceptibilité moléculaire o™ doit étre exprimée
dans le repére macroscopique. Soit D, () les éléments de matrice de Wigner corres-
pondant a la rotation d’un tenseur 7" microscopique dans le repére macroscopique. Les
composantes sphériques du tenseur aprés rotation sont : Ro(7)J, =>"_,T7,DJ, (Q)
avec —J <m’ < J. On remarquera que cette rotation ne mélange pas les ordres .J
des composantes sphériques du tenseur 7' qui appartiennent au méme sous-espace
tensoriel irréductible de dimension 2.J+1. Parallélement, f(€2) qui dépend des angles
d’Euler (définis sur la figure 1.8) peut étre développée sur la base des éléments de
matrice de Wigner avec : f(Q) =Y, fJ, D7, (Q) ou J est compris entre 0 et

'infini. Les éléments de matrice de Wigner sont orthogonaux entre eux selon [55] :

. 1672
J K _
/ DY (D)2 = b xSyt (1.32)
[’équation (1.31) permet alors d’évaluer les composantes sphériques de y(™ :
I ARN S 1.33
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Cette décomposition a été introduite dans la thése de S. Brasselet (CNET Bagneux)
pour traiter de la génération de second harmonique dans des matériaux photo-orientés
[56, 28]. L’expression ci-dessus est une simple généralisation de ce formalisme a des
phénoménes non-linéaires d’ordres supérieurs [57|. Les composantes irréductibles de
o™ et donc de ™ se limitent aux ordres inférieurs & J=n + 1. Par conséquent, la
symétrie de la susceptibilité d’ordre n n’est sensible qu’aux composantes de la fonction
de distribution telles que J <n + 1. Etudier un processus d’ordre n ne fournit donc
des informations que sur une partie de la fonction d’ordre moléculaire totale.

En ce qui concerne 'intensité de n“" harmonique généré en R :

4 2

(nw)
(1672)2R2c

4

Lo (R) = N?

[ / 0)() 1 () (£°)e

(nw)

e WeF™
C

e

: (1.34)

ott ™ est un tenseur d’ordre n de lecture défini par ™ = e@€4® ... ®E ot le
champ excitateur intervient n fois. Les symbole o (produit tensoriel contracté) est la
généralisation tensorielle du produit scalaire. En coordonnées sphériques, pour deux
tenseurs d’ordre n, ce produit se définit par : T e S =37 T7S7". Le symbole ®
représente le produit tensoriel. Les composantes cartésiennes du produit d’un tenseur
de rang 2 par un tenseur de rang 3 par exemple, s’expriment par (a® 3);jkim = i Brim-

Par conséquent, en utilisant I’équation (1.33) :

Lo (R) = N2 | 32 YA S

R2c4 m,m/,J<n+1 2J+1U m'Jm'm m

(1.35)

Cette équation permet de mettre en évidence I’ensemble des informations sur la distri-
bution moléculaire qu'une mesure de génération d’harmonique est susceptible d’ap-
porter. En pratique, si le champ excitateur posséde une polarisation variable (par
exemple avec un angle ¢), I"“(R) va également en dépendre via le tenseur champ
Fe(n). En connaissant la symétrie de o™, un ajustement théorique de la mesure va
donc permettre d’évaluer certaines composantes f7, .

Toutefois pour un harmonique donné, le nombre de ces composantes est limité. Non
seulement la développement sur les composantes sphériques se limite a J < n+ 1,
mais les a(”);; ne sont pas tous non-nuls. Comme expliqué précédemment, les condi-
tions de validité de la symétrie de Kleinman sont supposées remplies. Dans ce cas, les
composantes sphériques des susceptibilités moléculaires pour lesquelles J et n sont
de méme parité s’annulent.

Par conséquent la mesure de ’anisotropie de génération du 2n°™¢ harmonique, fournit
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1.2. Lecture de 'ordre moléculaire

des informations sur les composantes de la distribution tridimensionnelle moléculaire
pour lesquelles J est impair et inférieur & 2n 4+ 1. Ainsi la mesure simultanée des
2n°™me et (2n—1)“"¢ harmoniques permet d’obtenir des information complémentaires
sur le développement sphérique de la distribution moléculaire tronqué a J=2n+1. Le
choix des techniques optiques de sonde nécessite donc un choix quant & la troncature
optimale du développement sphérique de f(£2) en sachant qu’aucune technique ne
peut "lire" une distribution orientationnelle quelconque.

Inversement, une distribution moléculaire donnée ne va pas nécessairement géné-
rer tous les harmoniques possibles pour des raisons de symétrie macroscopique. Par
exemple une distribution centrosymétrique ne présente que des ordres de symétrie
pairs J =2n. Par conséquent la génération d’harmonique pair (et en particulier la gé-
nération de seconde harmonique qui nous intéressera tout particuliérement au cours

de cette étude) est nulle pour une telle distribution.

1.2.4 Anisotropie des émissions incohérentes

Nous nous focalisons dans un premier temps sur la fluorescence pour ensuite adap-
ter les équations & la diffusion incohérente. Comme expliqué précédemment, ’absence
d’interférence dans I’émission spontanée découle de I’apparition d’un déphasage aléa-
toire au cours de la désexcitation non-radiative entre I’état excité et 1’état fluorescent.
Soit une fréquence d’émission wp correspondant & un processus induit par 1’absorp-
tion d’un photon, la polarisation induite pour une molécule est déduite de I’équation
(1.14) :

Clp l igw ]V kygcy*e y
PwF e,? Zzh NOFNFoe L YFo  Muotov©; €kTvo (1.36)

2 2t Wy [(wro—wr )P+ 2g] (@i — )P+

Le rapport C*"/~,5 = &, correspond au rendement d’apparition de pry vis-a-vis
de la disparition de pg, aprés absorption d’un photon. C}P" /ypg=® g, est le rapport
entre les vitesses d’apparition et de disparition de pro. Pour les différents états excités
V), ®,r et ®po sont contenus dans le rendement quantique de fluorescence ® 4,

Nous allons exprimer ’équation 1.36 a I'aide des susceptibilités moléculaires. En effet
d’aprés 1’équation (1.10) le dernier terme de cette expression correspond a la par-
tie imaginaire de la susceptibilité linéaire a(—w,w). De méme la partie centrale en
i pitovro/ [(Wro —wr) 2 +7%] peut étre associée a la partie imaginaire d’une suscep-
tibilité linéaire d’émission d’un photon wr notée ae,, (wr). L’équation 1.36 peut alors

s’écrire : P fp0 Zi’j’k’l [Im(&em(wp))ileié'l“]x[Im(aabs)jké’;’*ek] o1l avgps correspond a la
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Chapitre 1. Lecture optique d’un milieu moléculaire statistiquement organisé

susceptibilité linéaire d’absorption d’un photon w. Cette équation contient donc deux
termes : la probabilité d’absorption Im (o) e(EX®E") et la probabilité d’émission
dans la direction e : Im(aen,(wr))e(e ® e) (voir équation (A.8)). Pour une molécule

en (€2), le module au carré du dipdle induit & wp sera donc donné par :
1P<F () - e|? = D 1o (IMm(em(wr))DIm(ags))(Q) e (e@e®EY @ E)  (1.37)

Cette notation permet de mettre en évidence la nature incohérente du processus qui
découple les étapes d’absorption et d’émission de lumiére. McClain dans les années
soixante-dix a étudié la symétrie de processus non-linéaires d’ordre 2 [58, 59| et 3
[60, 61] en utilisant cette écriture découplée de I'intensité rayonnée, se limitant donc
a des phénoménes d’émission incohérente ou d’absorption.

Cette expression peut étre généralisée & la fluorescence induite par n photons w :
Im(ciem(wp))@Im (oY (2n—1)

abs ) ou O abs
sorption de n photons. Cette généralisation peut également étre étendue & ’émission

est la susceptibilité de rang 2n régissant 1’ab-
multiple de photons qui sera négligée ici. Comme précédemment, les tenseurs molé-
culaires sont exprimés dans le repére macroscopique en utilisant les éléments de la

matrice de Wigner dont les propriétés d’orthogonalité donnent pour I’équation (1.29) :

) NO luo 2n—1 ” T{L’mFngh;Z
1R) = "™ 3 {[/ SIm(aonor))dor [STm(oy; ))} S 24T
! J<2n+2 "

1" (R) = %(zm,m/,xznﬁﬁ [fm(aem)®lm(0§§’§_”)],‘f; #L’mFenphi:v
(1.38)
oil F"Ph=e®e®EY®...REYREY ®.. . ®EY est un tenseur de rang 2n+2 ot le champ
excitateur et son complexe conjugué interviennent n fois chacun. Im(a.,,) représente
la probabilité d’émission intégrée sur la totalité du spectre de fluorescence avec wgy
la fréquence centrale du spectre de fluorescence. Si les conditions de validité de la
symétrie de Kleinman sont a nouveau supposées remplies, les tenseurs intervenant
dans l'équation (1.38) sont de rang pair. Par conséquent 1’étude de la fluorescence
induite & n photons conduit a une troncature du développement sphérique de f(€2)
a J=2n 4+ 2, en ne prenant en compte que des termes d’ordre pair.
En ce qui concerne la diffusion incohérente de photons harmoniques de w, il est
tentant de s’appuyer sur un développement similaire & la fluorescence vu la similarité
des équations (1.26) et (1.28). En particulier, dans le cas d’une excitation a4 un photon

(diffusion inélastique a w), I’équation (1.41) peut s’écrire sous une forme équivalente
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1.2. Lecture de 'ordre moléculaire

a l’équation (1.36) :

g 14 v 1/5 =007
P of? = Z Z Moyﬂyoe “ 0 Kottt €5 et (1.39)
4,5,k v wl’o_ +7u0 (WVO_ ) +7u0

= (Im(a(—w,w))@Im(a(—w,w)))(Q) e (e®@e® EY @ EY)

Cette expression permet de mettre en évidence le découplage entre processus d’ab-
sorption et d’émission synonyme d’incohérence de I’émission. Toutefois comme expli-
qué dans le cas de la fluorescence a deux photons pour un molécule centrosymétrique
(paragraphe 1.1.3), les niveaux résonnants pour l’absorption & deux photons ne sont
pas les mémes niveaux que pour ’absorption & 1 photon. Concrétement les tenseurs
Im(y(~w, —w,w,w)) et Im(a(—w,w)) ne sont pas nuls mais la polarisation p* s’an-
nule (voir dans 'annexe A, paragraphe A.3). Par conséquent, il n’est pas possible

d’écrire que :

[P - e|? = (Im(a(—w,w))@Im(Y(~w, —w,w,w)))(Q) e (e®ReRERE R EVREY),
(1.40)

™) introduit dans I’étude de la

Nous allons utiliser le tenseur de lecture d’ordre n F;

génération de n®"® harmonique avec :

2
P el? = ‘0(")(—7%), W, ... w)eFm™ (1.41)
L’intensité incohérente & nw est alors donnée d’aprés ’équation 1.26 par :
2
) nw (n)
Lineon™ (R) =N 16”2 ch4 / ] ;. w)eF™] F(Q)d (1.42)
Pour poursuivre ’analogie avec la fluorescence induite & n photons, il est possible

(2n—1)

ons ). Dans le cas d’une

d’associer 0™ @™ au produit tensoriel Im(ae,)® Im(c
molécule non-centrosymétrique unidimensionnelle, ces deux tenseurs auront d’ailleurs
la méme symétrie. De méme F."@F\™ peut étre associé au tenseur de lecture F?".
Exprimer les tenseurs microscopiques dans le repére du laboratoire a ’aide du for-
malisme est plus complexe ici car I'intégrale selon ) fait intervenir trois éléments de

matrice de Wigner et donc des coefficients 3—J [55] avec :
J K L J K L
/ D}, (Q) D5 ()DL (2)dQ = 167 o (1.43)
m p g m p q
Par conséquent :

Iz‘ncohgw(R) R204 Z Z Z [ n)K F(n) F(n);(*f;;q

m,m’,J p,p’,K ¢',q,L

J K L J K L
X (1.44)
m p ¢ \Nm p q
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Cette expression est plus compliquée que celle obtenue pour la fluorescence induite
a n photons. Toutefois les propriétés d’annulation des coefficients 3—J permettent
d’obtenir les mémes conclusions que pour la fluorescence sur le couplage entre les pa-
ramétres f7, de la distribution macroscopique et les tenseurs moléculaires. En effet
la non-annulation de ces coefficients implique que m4-p4q¢'=m+p+q=0, que J+K+L
soit pair et que L € [0,J+ K]. Quand la symétrie de Kleinman est respectée alors J
et K sont nécessairement de méme parité (impairs si n pair et pairs si n impair) et
par conséquent L est pair et compris entre 0 et 2n+2.

Fluorescence induite & n photons et génération incohérente de photons a nw per-
mettent donc de donner des informations sur les mémes composantes sphériques de
la fonction de distribution. Ces phénoménes incohérents sont d’ailleurs nécessaire-
ment pairs puisqu’ils ne prennent en compte que des symétries paires de f(£2). Par
contre émissions cohérentes et incohérentes de n®"¢ harmonique ont des réponses
en polarisation distinctes. Une mesure de la réponse en polarisation de l'intensité a
nw permet donc de connaitre le degré de cohérence de cette émission [62]. Notons
cependant qu’il est délicat expérimentalement d’étudier simultanément les émissions
cohérentes et incohérentes d’harmoniques de w car les sections efficaces d’émission in-
cohérente sont trés faibles et ;... n’est observable que si la contribution cohérente
de la génération d’harmonique est nulle. On privilégiera donc I’étude de la réponse

en polarisation de 'intensité de fluorescence si la molécule est luminescente.

1.3 Conclusion

Le but de ce chapitre était de définir quelles expériences devaient étre menées
pour extraire des informations données sur la distribution moléculaire orientation-
nelle. L’utilisation d’une décomposition sphérique irréductible a permis de mettre en
évidence dans les équations (1.35), (1.38) et (1.44) le lien entre la nature du processus
optique employé et les composantes de f({2) prises en compte. Quand la symétrie de
Kleinman est valide, un processus d’ordre pair cohérent (génération d’un harmonique
impair) ou incohérent (luminescence) fournit des informations sur les composantes
paires de f(€2). Les processus d’ordre impair nécessairement cohérents (génération
d’un harmonique pair) fournissent des informations complémentaires sur les compo-
santes impaires de la fonction de distribution moléculaire. On rappelle qu’un proces-
sus d’ordre impair fait intervenir un tenseur moléculaire de rang impair pour lequel
les composantes sphériques se limitent & J impair. L'intensité de fluorescence par

exemple est proportionnelle & des probabilités d’absorption et d’émission qui font
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intervenir des tenseurs de rang pair.

Toutefois, que le processus optique mis en ceuvre soit pair ou impair, il entraine une
troncature de la décomposition sphérique de f(2). Par conséquent plus 'ordre n de
ce processus est élevé, plus le nombre de composantes de la fonction de distribution
impliquées dans la mesure est élevé. Hors, comme plus n est élevé moins le phéno-
méne optique est probable et donc aisé & mesurer, le choix de ’expérience doit étre
judicieusement effectué vis-a-vis de la complexité de f(€2).

Le tableau 2.4 indique la technique optique de sonde d’ordre minimal pour une dis-
tribution donnée avec J,,,, compris entre 0 et 6 et J,,,, quelconque pair ou impair.
La mesure de la génération de premier harmonique correspond en fait & la mesure
de l'absorption a 1 photon. En général I’étude de la génération de (2n — 1) har-

monique peut étre remplacée par ’étude de I’absorption de n photons. En effet ces

processus font intervenir des tenseurs d’ordre 2n —1: 02" }(—(2n — 1w, w, ..., w) et
Im(e* 1 (—w,...,—w,w,...,w)) respectivement.
Jmaz Technique optique de sonde
0,2 Génération de premier harmonique/Fluorescence a 1 photon
1,3 Génération de second harmonique
4 Génération de troisiéme harmonique/Fluorescence a 1 photon
5 Génération de quatriéme harmonique
6 Génération de cinquiéme harmonique/Fluorescence a 2 photons

2n Génération de (2n — 1) harmonique/Fluorescence & n — 1 photons

2n+1 Génération de (2n)“™ harmonique

TAB. 1.1 — Technique optique de sonde cohérente ou incohérente d’ordre minimum

pour une fonction de distribution d’ordre orientationnel maximal .J,,,..

L’utilisation de cette décomposition sphérique est particuliérement bien adaptée a
des milieux photo-orientés qui nous intéresserons par la suite puisque dans ce cas les
composantes sphériques de la fonction de distribution induite proviennent des mémes
phénoménes d’interaction matiére-rayonnement que ceux mis en ceuvre au cours de
la lecture de f(€2) [18, 28]. Ainsi I'ordre du processus non-linéaire mis en jeu dans la
phase de lecture décidera de I’ordre minimum du processus optique a utiliser dans la
phase de lecture [63] comme nous le verrons au cours du chapitre suivant.

Des expériences reliant la distribution orientationnelle des molécules aux réponses

optiques mesurées ont également été menées en milieux biologiques [64, 23, 22| ou
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cristallins |2, 65|. La référence [23| présente des chromophores amphiphiles unidi-
mensionnels placés dans la bicouche lipidique de vésicules artificiels géants avec une
direction privilégiée (direction des fléches sur la figure 1.11-c). Dans ce cas, l'infor-
mation recherchée sur la distribution moléculaire est sa symétrie vis-a-vis d’un centre

d’inversion pour visualiser les phénoménes de fusion ou de division des vésicules.

Fi1Gg. 1.11 — Vésicules dopés par des chromophores non-linéaires visualisés par gé-
nération de second harmonique (a) et par fluorescence induite & deux photons (b)
(figure extraite de la référence [23]). La distribution des chromophores non-linéaires
(fleches) a été schématisée pour une bicouche seule (¢) et deux bicouches fusionnant

(d) composées de phospholipides (représentés par des traits ondulés).

Au cours de ces étapes les bicouches fusionnent, les directions d’orientation des chro-
mophores s’opposent et la distribution moléculaire devient donc centrosymétrique.
La brisure de centrosymétrie se traduit par I’apparition de tenseurs de rang impair
non-nuls. Le processus optique d’ordre minimum permettant de sonder cette non-
centrosymétrie est donc la génération de second harmonique. C’est pourquoi associer
une mesure de génération de second harmonique & la fluorescence induite & deux
photons (processus d’ordre pair choisi pour des raisons de simplicité expérimentale)
permet de visualiser la position des chromophores (composantes paires et impaires de
J) et 'apparition de centres d’inversion dans leur distribution orientationnelle (dis-
parition des composantes impaires). Ceci est mis en évidence sur la figure 1.11 ou a la
zone d’adhérence de deux vésicules, il n’y a pas de génération de second harmonique
(a) mais seulement émission de fluorescence (b).

Dans des milieux cristallins, les réponses optiques du matériau font intervenir la sy-
métrie moléculaire ainsi que le groupe de symétrie du cristal [2]. Il est possible a partir
de I’étude des émissions de SHG et TPF de déduire 1'orientation de nano-cristaux en

connaissant leur maille cristalline [65].
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Chapitre 2

Orientation optique de molécules
photoisomérisables par des

excltations croisées multiphotoniques

Le chapitre précédent nous a permis de présenter ['utilisation d’une excitation op-
tique résonnante dans I’étude d’un ensemble statistiquement ordonné de molécules.
Le devenir d'une molécule excitée a également été abordé en terme de relaxation
vibrationnelle. Seuls les états fluorescents de la molécule ont été considérés puisque
nous nous intéressions a la réponse optique du milieu. Cependant les chemins de
desexcitation non-radiative de 1’état excité sont multiples. La molécule aprés exci-
tation optique peut relaxer directement dans son état fondamental mais peut aussi
atteindre des états possédant des durées de vie trés longues, voir des états possédant
une stabilité équivalente ou supérieure a 1’état initial. L’évolution du spectre d’ab-
sorption du chromophore entre 1’état initial et I’état final (photochromisme) permet
de modifier localement les propriétés optiques du matériau. Cette propriété sera brié-
vement évoquée dans ce chapitre. Il est également possible d’induire des processus de
réorientations moléculaires en exploitant les conformations nucléaires éventuellement
distinctes de la molécule dans les états initiaux et finaux. Le milieu final anisotrope
va alors présenter une réponse optique dépendant de la structure moléculaire et de
la polarisation du champ excitateur. Dans la suite de cette thése, ce processus va
étre utilisé comme une technique holographique d’orientation moléculaire dans le but
d’imprimer des distributions orientationnelles complexes et prédéterminées de chro-
mophores.

Ce chapitre se divise en deux parties. Dans un premier temps nous allons rappe-
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ler la nature des processus de réorientations en milieu polymére sous une excitation
résonnante a un ou n photons et les distributions moléculaires que 1’on peut ainsi
induire. Dans un deuxiéme temps nous allons présenter I’application de ce processus
a des chemins d’excitations croisées multiphotoniques qui permettent de générer des

symétries multipolaires d’ordres élevés.

2.1 Orientations moléculaires induites par une exci-

tation résonnante

Comme expliqué ci-dessus, la nature de I’état final obtenu aprés une excitation
optique résonnante va étre exploitée pour modifier les propriétés optiques du sys-
téme considéré. Si I'état final est un isomére de 'état fondamental (méme liaisons
atomiques mais géométrie moléculaire distincte), la molécule est dite photoisoméri-
sable, c’est a dire qu’elle peut transiter entre deux états isoméres aprés excitation.
Des exemples classiques de molécules photoisomérisables sont les systémes possédant
des liaisons doubles carbone-carbone ou azote-azote et donc deux formes isoméres cis
et trans ou I'état trans est I’état fondamental. La figure 2.1 présente deux exemples
de systémes photoisomérisables possédant des maxima d’absorption autour de 500nm

et qui seront utilisés expérimentalement au cours de cette étude.

) St -
N N

/ / \ NEt, trans \j
NC frans N N OH
e Lo
O N/\
\
\ cis
\ CN NEt, NO, OH
NC cis
DCM DR1

FiGg. 2.1 — Exemple de deux molécules photoisomérisables possédant des liaisons

doubles C=C ou N=N dans leurs formes cis et trans.

Dans certains cas, I’état final peut cependant présenter des liaisons chimiques modi-
fites comme les dérivés du spiropyrane [66] ou du diaryléthéne [67]. Les dérivées du

diaryléthéne ont été en particulier étudiées par M. Irie & 'université de Kyushu (Ja-
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pon) et évoluent d’une structure non-conjuguée en une forme fermée conjuguée sous
excitation dans le proche ultra-violet. Selon les groupements chimiques périphériques,
cette forme fermée peut étre stable ou métastable [67|. Le retour a la forme ouverte se
fait par excitation dans le visible. En effet pour ce type de molécules photochromes,
on observe une large différence entre les spectres d’absorption des formes ouvertes et
fermées. Ceci est visible sur la figure 2.2 qui présente le spectre d’absorption d’un
dérivé du diaryléthéne avant (forme ouverte) et aprés (forme fermée) irradiation a
313nm (figure tirée de la thése de L. Lucas, université de Groningen, Pays-Bas [68]).
Cette différence signifie qu’en excitant le systéme & une seule longueur d’onde, les
molécules vont transiter d’un état initial & un état final et y rester, modifiant la ré-

ponse optique du milieu aprés une seule transition optique.
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F1G. 2.2 — Spectres d’absorption d’un dérivé du diaryléthéne avant (forme ouverte)

et aprés (forme fermée) irradiation & 313nm [68]

Dans le cas d’états photoisomeéres, les spectres d’absorption se recouvrent d’avan-
tage et le processus d’excitation permettant de faire transiter I’état trans vers I’état
cis peut également permettre le retour cis—trans. La figure 2.3 présente les spectres
d’absorption des formes cis et trans du DCM mesurés par Sylvie Marguet (Université
de Paris XI) [69] qui sont effectivement semblables. Les mécanismes de déformations
moléculaires peuvent donc étre photoinduits par cycles faisant de ces matériaux de
bons candidats pour 1'holographie. Ceci est d’autant plus vrai quand 1’état cis mé-

tastable peut relaxer thermiquement vers I’état trans (c’est le cas des molécules azo
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F1G. 2.3 — Spectres d’absorption des formes cis et trans du DCM [69]

possédant une double liaison N=N).

2.1.1 Holographie linéaire

Ne sont considérées a présent que des molécules photoisomérisables cis-trans pla-
cées en matrice polymére et soumises a une excitation monochromatique résonnante
a un photon. L’insertion dans la matrice amorphe peut prendre plusieurs formes : les
molécules peuvent étre tout simplement dissoutes dans la phase polymére ou lui étre
greffées. Dans tous les cas, les molécules sont distribuées de maniére aléatoire dans la
matrice et la distribution orientationnelle normalisée f(€2) introduite dans le chapitre
1 est donc égale a 1/167%. Dans le cas d’un systéme greffé par liaison covalente, on ne
peut plus parler de molécules indépendantes. Toutefois la lumiére visible n’interagit
pas avec les électrons des liaisons o du matériau. Ainsi, tant que les électrons plus
hauts en énergie (électrons des liaisons 7, des doublets non-liants et issus d’orbitales
d et f) ne sont pas délocalisés sur les chaines polyméres, le formalisme introduit
au chapitre 1 reste valable. On ne prend donc pas en compte le cas des polyméres
conducteurs dont I’étude nécessite la prise en compte d’'une structure de bandes.
Pour qu’une molécule possédant une double liaison N=N ou C'=C puisse interagir
avec la lumiére visible, elle doit posséder un systéme d’électrons 7 fortement délocali-
sés. Quand la molécule est dans son état fondamental trans, le polymére environnant
forme une cavité lui permettant une diffusion orientationelle limitée. La matrice pré-

sente une distribution de tailles de cavité dépendant de sa température de transition

38



2.1. Orientations moléculaires induites par une excitation résonnante

cis excité trans excité

cis twisted trans

F1G. 2.4 — Systéme photoisomérisable soumis & une excitation résonnante. L’état cis

peut ici relaxer thermiquement vers I’état trans.

vitreuse. Plus celle-ci est élevée par rapport a la température ambiante, plus la dis-
tribution de tailles de ces cavités est centrée autour d’une valeur moyenne faible. Au
cours du processus d’excitation, les transitions entre états trans et cis nécessitent des
déformations structurelles initialement interdites par la matrice. La figure 2.4 montre
que la molécule subit une rotation de 180° autour de ’axe de la double liaison [70]. Le
polymeére va donc étre contraint a se déformer pour laisser un volume libre de rotation
plus important & la molécule. Ce processus est représenté de facon trés schématique
sur la figure 2.5 ol entre les étapes -a, -b et -c la molécule photoisomérisable passe
dans les états métastables 77 ("twisted" voir figure 2.4) et cis (S)) en déformant la
cavité formée par le polymére. Cette déformation se traduit par une diffusion plus
aisée des molécules excitées par rapport aux molécules restées dans leur état fonda-
mental.

La symétrie de ’excitation dépend de la polarisation du champ incident et de la symé-
trie de la molécule d’aprés I’équation (A.8) : PP(Q)=Im(a(—w,w))(Q) e (E*QE*"),
ot 2 (’ensemble des angles d’Euler) définit 'orientation des molécules. Dans les fi-
gures 2.5-a et 2.5-c, la photosélection correspond au produit scalaire entre le champ
incident E“ et le dipole de transition u. L’excitation est donc nettement plus probable
dans le cas 2.5-a que dans le cas 2.5-c. Si une molécule excitée n’est plus photosé-
lectionnée aprés diffusion (figure 2.5-e), elle ne va plus subir de déformation et le

polymeére va pouvoir relaxer et "I’emprisonner" dans son orientation finale (figure

39



Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

2.5-f).

F1G. 2.5 — Schématisation sommaire du phénoméne de réorientation photoinduite

pour une molécule photoisomérisable.

Aprés un grand nombre de cycles de photoisomérisation, un pourcentage donné de
molécules auront diffusé dans les directions photostables ou le processus d’absorption
est minimal. Pour donner un ordre de grandeur du nombre de cycles de photoisomé-
risation effectués au cours d’une expérience d’orientation, la durée de vie des états
excités Sy et S| ne dépasse pas quelque nanosecondes, alors que les temps carac-
téristiques de réorientation moléculaire sous irradiation sont de l’ordre de plusieurs
minutes. La durée de vie de I’état S, (de 'ordre de la seconde pour un dérivé azo et
de quelques minutes pour une liaison C=C') intervient peu dans le nombre de cycles
de photoisomérisation car nous supposons que les deux états trans et cis absorbent
a la longueur d’onde de travail. Au cours de ’excitation, un équilibre stationnaire
se crée entre les populations des états cis et trans. Dans le cas de dérivés stilbénes
(liaison C'=C), cet équilibre est conservé longtemps aprés la fin de I'irradiation (de
plusieurs minutes a plusieurs heures). Pour des dérivés "azo" (liaison N=N), I’état
cis relaxe thermiquement vers I’état ¢rans en moins d’une seconde.

Il est intéressant de noter que cette réorientation est un phénoméne de compensa-
tion ou le matériau répond a une excitation extérieure de sorte a la minimiser. Pour
que cette réorientation soit efficace, la diffusion Brownienne doit étre lente devant
la durée caractéristique de la réorientation photoinduite et la taille des cavités du
polymeére doit donc permettre un compromis entre rigidité et libre rotation. C’est le

cas pour certaines matrices comme les polyméthacrylates de méthyle (PMMA) ou les
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polycarbonates représentées figure 2.6.

CH,
CH, o} |
| || CH—C

01 O-ek  Feh
CH, 0]

CH,

Polycarbonate Polyméthacrylate de Méthyle
T,~140°C Ty~110°C

F1G. 2.6 — Exemples de polyméres permettant un compromis entre orientation et

diffusion des chomophores. T}, : température de transition vitreuse.

Les caractéristiques optiques des matériaux obtenus par réorientation moléculaire
photoinduite ont été étudiées depuis de nombreuses années. L’idée est de générer
une distribution orientationnelle des chromophores pour induire localement dans le
matériau des propriétés de biréfringence ou de dichroisme.

L’obtention par une excitation polarisée d’un milieu biréfringent a été mise en évi-
dence expérimentalement par Weigert en 1920 [71] et est a 'origine du concept de
"hole-burning" angulaire (photoexcitation non-isotrope). Ce phénoméne a été appli-
qué aux milieux photoisomérisables dans les années 60 dans des solutions visqueuses
[72, 73] puis dans des matrices polyméres [74]. La dynamique de ces processus d’orien-
tation a été étudiée, expérimentalement et théoriquement, par M. Dumont [18] qui a
démontré I'existence d’une distribution de molécules stationnaire quand un équilibre
entre I’excitation et les différents chemins de relaxation du systéme moléculaire ainsi
que la diffusion Brownienne est atteint.

La démonstration expérimentale de ’orientation photoinduite anisotrope de molé-
cules photoisomérisables est donnée dans la figure 2.7 d’aprés la thése d’A. El Osman
(université de Paris XI) [75, 76]. Dans cette figure, ’absorption (ou densité optique-
DO) d’un échantillon de DR1/PMMA est suivie a différentes longueurs d’onde sous
excitation résonnante a 488nm. L’anisotropie de la DO est mesurée en comparant
les DO dans les directions paralléle (//) et perpendiculaire (L) & la polarisation du
champ excitateur. Au moment de I’excitation, la densité optique & 463nm diminue
de par le passage de I'état trans plus absorbant & I'état cis. Cette diminution de
DO est plus marquée dans la direction // car la photoexcitation P () y est plus
probable. Parallélement le peuplement de 1’état cis entraine une augmentation de la

DO a 360nm car ’état cis est plus absorbant a cette longueur d’onde. La réorienta-
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F1G. 2.7 — Orientation photoinduite de la molécule de DR1/PMMA suivie par aniso-
tropie de la densité optique a différentes longueurs d’ondes d’aprés la thése d’A. El
Osman [75]

tion moléculaire induite par les cycles de photoisomérisation entraine une diminution
des DO// par rapport aux DO _L puisque les molécules se placent préférentiellement
dans le plan perpendiculaire & la direction d’excitation. L’équilibre entre excitation
et chemins de relaxation est obtenu aprés 10min de pompage optique a 20mW/cm?
[76]. Aprés arrét de la pompe, 1'état cis relaxe thermiquement vers I’état trans (les
DO totales a 360nm et 463nm retrouvent leurs valeurs initiales) mais ’ordre aniso-
trope induit subsiste. En effet on observe une différence notable entre les DO// et
DO 1 a 463nm. L’anisotropie finale n’est toutefois pas aussi élevée qu’avant arrét de
la pompe & cause de la diffusion brownienne détruisant ’ordre photoinduit. De plus
le retour thermique cis — trans amplifie cette perte d’anisotropie en facilitant la
rotation des chromophores. Ce n’est pas le cas quand le groupement photoisoméri-

sable présente une double liaison C=C' de par la longue durée de vie de I'état cis [77].
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2.1. Orientations moléculaires induites par une excitation résonnante

Au premier ordre [78], cette distribution finale f(2) peut s’écrire comme [57] :

I S 2 ()
T T ary @iy &y

ou ® est un rendement du processus de réorientation intégré sur la durée de l'ex-
périence. L’expression (2.1) signifie que les molécules ont relaxé dans les directions
orthogonales a ’excitation comme 1’aspect compensatoire du processus le laisse présa-
ger. Le dénominateur est introduit pour normaliser la distribution induite. L’équation
(2.1) sous-entend donc qu’il n’y a pas blanchiment des molécules. Ce phénoméne cou-
rant des matériaux organiques correspond souvent a la réaction de 1’état excité avec
I’oxygéne triplet qui se lie de fagon covalente aux électrons 7 de la molécule. La délo-
calisation de ces électrons est alors réduite et le spectre d’absorption de la molécule
est déplacé vers le bleu (en pratique dans I'ultra-violet pour une molécule initialement
colorée). Le blanchiment peut également correspondre a ’apparition de diméres mo-
léculaires possédant un spectre d’absorption différent du monomeére... Une molécule
blanchie reste donc non-linéaire avec des susceptibilités fortement réduites (perte de
résonnance) et ne fluoresce plus. Par la suite, dans le cadre d’excitations d’ordre plus
élevées (& n photons), les fortes énergies incidentes employées nous obligerons & in-
clure le blanchiment photoinduit dans la description de la fonction de distribution.

Pour visualiser le processus de réorientation dans un cas simple, considérons a preé-
sent une molécule unidimensionnelle subissant une excitation linéairement polarisée
(comme dans la figure 2.5). Une molécule unidimensionnelle posséde un axe de libre
rotation z et est donc de symétrie C'.,. Si, & la fréquence d’excitation, le chromophore
se polarise dans une direction privilégiée, il est en général supposé unidimension-
nel. C’est le cas des molécules de la figure 2.1 (dites batonnets) ou les transferts de
charges photo-induits dans le spectre visible ont lieu préférentiellement des groupe-
ments donneurs d’électrons (amino) vers les groupements attracteurs (respectivement
cyano et nitro). Les tenseurs susceptibilité ne possédent alors qu’une seule compo-
sante cartésienne selon z. Le champ incident est supposé polarisé selon une direction
X du repére macroscopique et les directions des axes moléculaires z peuvent étre
représentées par 'unique angle ¢ = (X, z). La photosélection est alors donnée par
Im(a(—w,w))(Q) e (B @ E¥") = Im(av..)|E*|*cos®(p) (équation (A.8)) et présente
donc une symétrie de rotation cylindrique autour de X. La figure 2.8 présente les
fonctions de distribution orientationnelles des chromophores avant et aprés orienta-
tion pour Im(c.,)|E“|?*® = 0.3 ainsi que la représentation tridimensionnelle de la

photoexcitation.
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F1G. 2.8 — Fonctions de distributions de molécules batonnets avant (a) et aprés (c)
une excitation monochromatique polarisée selon X (b : représentation angulaire de

la probabilité d’excitation).

Cette technique holographique d’orientation moléculaire permet de faire varier loca-
lement la biréfringence du matériau [74, 24|. La symeétrie de la distribution induite
dépend de la symétrie de la molécule (au travers du tenseur o(—w,w)) et de la pola-
risation des champs excitateurs. Cet effet a été utilisé par exemple pour photoinduire
dans des matrices cristaux liquides des hologrammes bidimensionnels visibles entre
polariseurs croisés [79]. De plus, ces matériaux photoinduits peuvent étre utilisés
comme des lames d’ondes modulées spatialement ("SLM" -spatial light modulators-
codés en polarisation). Par exemple, en faisant interférer deux faisceaux de polari-
sations orthogonales, il est possible d’induire des réseaux diffractants permettant de
convertir différemment la polarisation d’un champ incident selon I'ordre de diffraction

choisi, c’est a dire des réseaux codés en polarisation [25].

2.1.2 Généralisation & des processus d’absorption d’ordres su-

périeurs

Le phénoméne d’orientation moléculaire photoinduite présenté au paragraphe pré-
cédent peut-étre généralisé a des processus d’absorption d’ordre supérieur. Pour des
systémes non-centrosymétriques (molécules ne présentant pas de centre d’inversion),
I’état excité peut étre le méme quel que soit le nombre de photons absorbés. Dans le
cas d’'une molécule centrosymétrique, I’état excité aprés absorption d’un nombre pair
de photons ne peut étre le méme que I’état atteint aprés I’absorption d’un nombre
impair de photons (voir paragraphe A.3). Toutefois, nous considérons que dans tous
les cas, I'état excité peut relaxer vers la forme cis pour permettre d’induire optique-

ment des cycles de photoisomérisation.
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2.1. Orientations moléculaires induites par une excitation résonnante

Nous développons tout d’abord le cas d’'une excitation & n photons puis nous étu-
dierons les phénoménes d’interférence entre deux excitations résonnantes distinctes.
Aprés une excitation résonnante & n photons, la fonction de distribution finale prend

une forme équivalente a I’équation (2.1) mais avec une photosélection donnée par :

PP Q) = Im(c® V(—w, ..., —w,w,...,w)(Q) e (B*®... 9E“QE* @ ... E),

(2.2)
ot 0?1 est la susceptibilité d’absorption de n photon et ot le champ incident et
son complexe conjugué interviennent n fois chacun. En toute rigueur, il faut inclure
ici le photo-blanchiment des chromophores qui sera introduit au cours du prochain
paragraphe. En utilisant le formalisme sphérique introduit au paragraphe 1.2 et en

exprimant le tenseur moléculaire dans le repére macroscopique :

P = > Im(e® V)] EC0 D), (), (2.3)
m'm,J<2n

ot F@ D =E“®.. QE“QE“" ®...® E¥" est un tenseur d’écriture de rang 2n. Cette
expression montre qu’en augmentant 1’ordre du phénomeéne d’absorption induisant
la réorientation moléculaire, on accroit parallélement le rang des tenseurs molécu-
laires et champs impliqués dans le processus. Par conséquent la variété de symétries
accessibles pour ces tenseurs est plus importante et les distributions photoinduites
possédent un plus grand nombre de composantes sphériques. Cette idée avait été
introduite a la fin du premier chapitre puisque les processus qui gouvernent la photo-
excitation anisotrope dans ces processus d’orientation moléculaire sont les mémes que
ceux a l'origine de la réponse optique du milieu. D’ou l'intérét d’utiliser un forma-
lisme sphérique identique dans ces étapes d’"écriture" et de "lecture" de distribution
moléculaires orientationnelles. La richesse de ces distributions induites avec n grand
a un intérét pour une plus grande diversité de codage d’information comme il sera
discuté au cours du chapitre 6. Pour que cette richesse d’information soit "lisible", il
faut cependant une technique de sonde d’ordre adapté, c’est & dire d’ordre au moins
égal au processus d’écriture.
L’autre intérét majeur des excitations multiphotoniques dans le cadre du stockage
d’information sous forme optique est lié a la taille des domaines orientés. En holo-
graphie linéaire il est possible de moduler spatialement 1’excitation en étant limité
par la limite de diffraction dans le plan perpendiculaire a la direction de propagation.
Dans ce cas la probabilité d’excitation croit linéairement avec 'intensité du champ
incident et dans la direction de propagation de la lumiére, la totalité du matériau

est excitée. La figure 2.9 montre ’émission de fluorescence d’une solution de fluoro-
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FiG. 2.9 — Solution de fluorophores excités & un et deux photons (référence :

http ://www.umr6510.univ-rennes1.fr/siteBlanchard /epmsite /index.htm).

phores synthétisés dans I’équipe de Mireille Blanchard-Desce (université de Rennes
I). A droite de I'image, le systéme est excité & un photon & 488nm par le haut. On
observe une émission de fluorescence sur la totalité du chemin de propagation de la
lumiére dans la cuve. Par contre a gauche le systéme est excité a 1032nm. L’absorp-
tion est alors a deux photons (sensible a l'intensité incidente au carré) et on observe
de la fluorescence uniquement au point focal, 14 ou 'excitation est la plus efficace.
Dans le plan de I’échantillon, la taille de la zone excitée n’est pas plus faible. En effet
les calculs montrent que la limite de diffraction pour une excitation & deux photons
dans l'infrarouge est équivalente & celle d’'une excitation a un photon de fréquence
double. Le volume d’excitation est donc grandement diminué grace a une meilleure
résolution dans la direction de propagation. Une excitation a deux photons (et plus)
permet donc une photosélection modulée spatialement dans les trois dimensions. Ap-
pliqué a des milieux photoisomérisables, ce phénomeéne ouvre la voie & un stockage
optique 3D de I'information qui sera discuté dans le chapitre 6 [80, 81].

Dans le cas d’une molécule batonnet subissant une excitation résonnante a 2 photons
et polarisée selon X, la probabilité d’absorption varie d’aprés I’équation (2.2) comme
Im(y(—w, —w,w,w))(Q) ¢ (E*QE*QE“" @ E*") = Im(7....)|E“|*cos*(). En utilisant
I’équation(2.1) dans le cas d’une excitation a deux photons, nous représentons les fonc-
tions de distribution initiales et finales sur la figure 2.10 pour Im(7....)|E°[*®=0.3
ainsi que la photoexcitation a deux photons. ® est ici le rendement du processus de

réorientation moléculaire induit & deux photons, intégré sur la durée de ’expérience.

Les figures 2.8 et 2.10 présentent des fonctions de distributions moléculaires possé-

dant un centre de symétrie. Ceci découle des tenseurs moléculaires mis en jeu dans
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F1G. 2.10 — Fonctions de distributions de molécules batonnets avant (a) et aprés (c)
une excitation monochromatique polarisée selon X résonnante & deux photons (b :

représentation angulaire de la probabilité d’excitation).

la photosélection. En effet les processus d’absorption font intervenir des tenseurs
centrosymétriques o®**~1) présentant des composantes sphériques paires quand les
conditions de validité de la symétrie de Kleinman sont respectées [44]. Pour briser
la centrosymétrie inhérente aux milieux amorphes par une technique d’holographie
optique et donc induire des symétries moléculaires plus riches (J impairs), il faut
faire intervenir des termes impairs dans le processus d’absorption. Ceci fait 1’objet

du paragraphe suivant.

2.2 Interférences de chemins d’excitations

Les processus d’absorption font intervenir un nombre donné de champs électroma-
gnétiques dont la somme des fréquences est nulle. Si 'excitation est monochromatique,
I’équation (2.2) montre que ce nombre est pair et que le tenseur moléculaire auquel
le champ incident est couplé est de rang pair. Un processus d’absorption impair doit
donc faire intervenir plusieurs champs incidents de longueurs d’ondes différentes. R. J.
Glauber explique dans la référence [82] que deux excitations de m et n photons quel-
conques peuvent interférer dans un milieu absorbant si certaines conditions d’énergie
et de phase sont respectées. La fonction de corrélation des deux absorptions (notée

G™™) dans [82]) est non-nulle si les fréquences des n + m photons respectent :

iwi—iwj‘ =0 (24)
i=1 j=1

et si les phases des différents modes d’excitation sont corrélées. Cette interférence est a

I’origine d’une contribution supplémentaire & la probabilité d’absorption qui, comme
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nous allons le voir au cours de ce paragraphe, posséde des propriétés tensorielles

particuliéres.

2.2.1 Historique introductive

L’application d’un tel scénario d’excitation croisée aux systémes photoisoméri-
sables est issue de recherches visant a induire des non-linéarités quadratiques dans
des matériaux amorphes. En effet en 1986, Osterberg et Margulis observent une gé-
nération de second harmonique dans une fibre de silice avec un rendement d’environ
5% [83]. En 1987, Stolen et Tom proposent un modéle pour expliquer cette observa-
tion ou la non-linéarité quadratique X(2)(—2w, w,w) a pour origine une susceptibilité
cubique \®(—2w,w,w,0) faisant interagir le champ incident E“ et un champ sta-
tique E° [84]. Ce champ est issu lui-méme de l'interaction entre le champ incident
et I’harmonique produit avec : E® oc x* (0, w,w, —2w) e (E* @ E*@E?"). Par consé-
quent 'apparition d’une onde harmonique & 2w, méme trés faible, est a 1’origine d’un
x? dans le matériau qui va permettre une génération de second harmonique plus
efficace. Toutefois la faiblesse de 1’onde harmonique initiale (la silice est un matériau
centrosymétrique) explique que ce processus soit trés lent (I’expérience permettant
d’observer le rendement de 5% prend plusieurs heures). Pour optimiser le processus,
Stolen et Tom proposent d’irradier la fibre avec des champs oscillants & w et a 2w
pour produire efficacement le champ statique. La génération de second harmonique
dans la fibre est alors visible au bout de quelques minutes. Ce processus de mélange
a six ondes (deux photons a w et un photon a 2w absorbés, 2 photons & w émis pour
induire une polarisation oscillant & 2w) avait été prédis par M. Ducloy en 1985 [85]
ainsi que ses applications potentielles dans le traitement optique de I'information.
En 1991, Baranova et Zel’dovich mettent en exergue l'importance d’une moyenne
temporelle cubique non-nulle du champ incident provenant du terme E“ @ E* @ E*”
qui fait intervenir un coefficient d’interférence cos((ka, — 2ka,).Z) ou k, et ko, sont
les vecteurs d’onde des champs fondamental et harmonique et Z est le parcours de
propagation des champs dans le matériau [86]. Ce coefficient correspond a l’accord de
phase du matériau donné dans I’équation 1.34. Par conséquent, utilisée dans un ma-
tériau photoisomérisable, une excitation de la forme EY“QE“®E?*" va pouvoir induire
une non-linéarité quadratique avec une période permettant de compenser I’accord de
phase car la distribution de chromophores posséde une fonction g(r) adaptée (quasi-
accord de phase introduit au paragraphe 1.2).

L’induction d’une non-linéarité quadratique dans un milieu moléculaire a été observée
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expérimentalement par F. Charra et al en 1992 en utilisant la molécule de DEANS
(équivalent stilbéne du DR1 donné figure 2.1) en solution [16]. L’obtention d’un ordre
non-centrosymétrique stationnaire a ensuite été démontrée avec la molécule photoi-
somérisable de DR1 incorporée dans du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [17].
Il a été prouvé que 'orientation ne provenait pas d’un champ statique comme dans
le cas de la silice mais d’une composante du processus d’absorption faisant intervenir
la combinaison tensorielle de champs E*QE“®QE?*" couplée a la susceptibilité qua-
dratique de la molécule (non-nulle car le DR1 ne présente pas de centre d’inversion)
[16, 87]. Ce processus est un cas particulier des interférences de chemins d’excitation

a 1 et n photons décrits dans le paragraphe suivant.

2.2.2 Absorption croisée de 1 et n photons

nw

F1G. 2.11 — Systéme résonnant & nw subissant une excitation a un et n photons.

Dans cette partie, nous allons exprimer la probabilité de transition entre deux
états électroniques sous excitation multiple. Ce modéle fait appel & un calcul semi-
classique développé dans le cas d’une excitation croisée a un et deux photons dans les
références [87, 56]. Un systéme uniquement résonnant a la fréquence nw est soumis
a deux champs incidents E¥ et E™ comme indiqué figure 2.11. Pour calculer la pro-
babilité d’absorption entre 1’état |0) et I’état |1), nous allons utiliser un formalisme
différent de celui présenté au paragraphe 1.1. En effet, quand on ne s’intéresse pas au
devenir de I’état excité, il est plus aisé de décrire la molécule par les fonctions d’onde
de ses différents états électroniques. Cependant, la description statistique du systéme
est perdue, ce qui va entrainer une erreur au niveau des expressions des tenseurs
considérés. En particulier on ne mettra pas en évidence que I’absorption dépend de la
partie imaginaire des susceptibilités moléculaires, erreur que le modéle développé au
cours du premier chapitre et de 'annexe A nous permettra de corriger. Les expres-
sions obtenue rendent néanmoins parfaitement compte de la symétrie des tenseurs

considérés et donc des processus étudiés.
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

Un traitement perturbatif par rapport aux champs incidents est & nouveau considéré.
Soit |¢(t)) la fonction d’onde décrivant la molécule et |)()(t)) sa composante cor-
respondant au calcul perturbatif effectué a 'ordre k. On définit le taux de transition
vers ’état |1) a lordre k par Télf) (t)= (1™ (¢)|1) et la probabilité d’absorption entre
|0) et I'état |1) est alors donnée par : Py_,1=(| >, Télf)(t)|2>t. Le calcul de ces taux de
transitions est donné dans I’annexe B. En prenant en compte la résonnance optique
du systéme a la fréquence nw, seuls deux composantes du taux de transition sont a
prendre en compte correspondant aux excitation a un et a n photons. L’excitation a

un photon est déduite du calcul perturbatif a I’ordre 1 avec :

(MOl ) Enw) el(wio—nw)t
(w1p — nw)

1
o (t) = 37 (2.5)

L’excitation & n photons correspond & une composante de Té?) (t) qui concerne l'in-

teraction entre la molécule et n photons a la fréquence w :

Tan(t) o ei(wwinw)t Z (ILLOnjl ' Ew) (:U“J'NAJN 'Ew) (/’Ljnflyl 'Ew) (2 6)
1 — n DRI ... 9 .

’ @y 2 (- w) (e~ V@) (w0 — )

ou les états |j1), ..., |Jn),-- -, |jn_1) sont des états intermédiaires nécessaires pour at-

teindre |1) aprés n perturbations du champ incident. La somme ) | | correspond

Ji--Jn—
a une somme sur tous les états intermédiaires possibles. Pour un systéme a deux
niveaux, ces états ne peuvent étre que [0) et |1). w; est la fréquence de résonnance

des états |j). La probabilité d’absorption entre |0) et |1) s’écrit alors :

Pooy = (7o) (1) + 77 (D)) (2.7)
1 nxXw 1 nxXw *
= (0 D)+ (77 OF )+ (o O (6))e + )
Les deux premiers termes correspondent a I’absorption a un photon Fj“; et a I’absorp-

tion a n photons Fy,; tandis que la troisitme composante de I’absorption représente

l'interférence entre les deux chemins d’excitation Py}’ avec :

P(;’Lil (Q) = Qgps ® <Enw®Enw*>t = O{abs.E(l)

Py @) = o™V e (BIOEY) = 00 Ve B (2.8)
Py = 0(522 o (E™QEY"), + c.c. = a(gZioE(Q) cos (AkZ + AV)

E“ est un tenseur de rang n définit par : B¢ = EYQE“® ... ®E¥ o le produit ®
(2n—1) (n)

ha s Sont des tenseurs moléculaires d’écriture

intervient n — 1 fois. agps, 0 et o

de rangs 2, 2n et n+1 dont la définition quantique est donnée dans I’Appendice B.
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2.2. Interférences de chemins d’excitations

Notez que ces tenseurs sont reliés aux parties imaginaires des susceptibilités molé-
culaires d’ordre 1, 2n — 1 et n introduits dans le chapitre 1. E0), E® et E®) sont
des tenseurs de rang 2, n+1 et 2n qui impliquent les champs incidents et nommés
tenseurs champs d’"écriture" pour les distinguer des tenseurs champs de "lecture"
introduits dans le chapitre 1. Le dernier terme de la probabilité d’absorption présente
des différences majeures par rapport aux deux autres puisqu’il prend en compte les
deux champs électromagnétiques a w et nw. En particulier il fait intervenir un facteur
d’interférence introduit au paragraphe précédent cos(AkZ + AW) ou Ak et AV sont
les désaccords propagatifs et de phase des deux champs dans le matériaux d’épaisseur
Z. Pour des champs co-propagatifs, Ak =nk* — k¥ et AV =n¥*¥ — U*. En faisant
varier ce deuxiéme terme par un controle de phase externe (cellule de Pockels [53] ou
simplement une lame de phase en verre [87, 29]), il est donc possible de changer le

signe ou d’annuler l'interférence entre les deux chemins d’absorption.

2.2.3 Vers une généralisation & n et p photons ?

4 1 A
o, ®,
no, < - P,
0,
W, 0,
N 0/

F1G. 2.12 — Systéme subissant une excitation a n et p photons.

Comme I'a expliqué Glauber [82], il est possible de faire interférer tous chemins
d’excitation de n photons & w; et p photons & wy satisfaisant & nw; =pw, (voir figure
2.12). Toutefois la simplification effectuée au paragraphe précédent permettant de
limiter le taux de transition a deux composantes correspondant a 1’excitation a un et
n photons n’est plus valable ici. En effet avec des valeurs de n et p quelconques, il peut
exister des combinaisons (g,r) tel que qw; +rws =nw; soit résonnant pour la transition
|0) — |1). Ceci est explicité dans la figure 2.13 pour n=2 et p=4 ol une excitation
combinant un photon 2w et deux photons w est d’une probabilité équivalente aux
excitations a 2 et 4 photons. Dans ce cas il y a 3 composantes dans le taux de
transitions et donc 6 composantes non-négligeables de la probabilité d’absorption (au
lieu de 3) possédant chacune une symétrie tensorielle distincte. Par contre s’il n’y a pas

de combinaison possible de photons & w; et & wy, pour obtenir la résonnance optique,
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

le formalisme du paragraphe précédent peut étre généralisé avec trois composantes

de la probabilité d’absorption données par :

PeLi(Q) = ol e (BQES™), = oG Vep
Pe2(Q) = olr Y e (Ex@Ee"), = 0P Ve (2.9)
P (Q) = crgg:p Ve (E°;1®E;;2*)t—|—cc —afgjp 1)0E(2)Cos(AkZ—|—A\I/)

avec des notations similaires a I’équation (2.8).

[0 0]
20
0 0]
[0
20 20
[0
0

F1G. 2.13 — Excitation croisée a 2 et 4 photons : combinaisons résonnantes possibles.

2.3 Fonction de distribution photoinduite et suscep-

tibilités macroscopiques associées

Le paragraphe précédent nous a permis de mettre en évidence la forme tensorielle
de la probabilité d’absorption croisée & un et n photons. La fonction de distribution
finale pour un systéme photoisomérisable va étre évaluée en utilisant le formalisme
sphérique. Nous pourrons alors présenter quelles expériences doivent étre menées pour

sonder cette distribution pour n fixé.

2.3.1 Fonction de distribution induite par une excitation a un

et n photons

En présence des trois composantes de la probabilité d’absorption présentées ci-
dessus, la distribution finale d’un systéme photoisomérisable est évaluée de maniére
équivalente a I’équation (2.1). Les fortes intensités incidentes nécessaires a l'excitation
multiphotonique requiérent l'introduction d’un taux de photoblanchiment des chro-
mophores (noté D). En toute rigueur, comme expliqué dans le cas d’une excitation a

1 photon, il faudrait utiliser une description dépendante du temps de la fonction de
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2.3. Fonction de distribution photoinduite et susceptibilités macroscopiques associées

distribution. Ce point sera discuté en détail dans le chapitre 5 mais au premier ordre

|78], la distribution asymptotique photoinduite s’écrit :

ol les coefficients ®; sont les rendements de réorientation moléculaires des trois com-
posantes de la probabilité d’absorption intégrés sur la durée de ’expérience. L’intégra-
tion de cette expression de f(£2) fait apparaitre une diminution globale du nombre de
molécules due a la présence de D. En réalité les molécules blanchies dont le spectre
d’absorption s’est déplacé hors des longueurs d’ondes visibles sont présentes mais
transparentes vis-a-vis des phénomeénes optiques mis en jeu expérimentalement. Le
coefficient de normalisation apparaissant dans cette équation est noté A dans toute
la suite.

L’équation (2.10) présuppose deux hypothéses vis-a-vis du blanchiment photoinduit.
Tout d’abord en présence de photodestruction, la fonction de distribution stationnaire
obtenue pour une durée infinie de I'excitation est la disparition totale des chromo-
phores soit N =0. Par conséquent cette expression est obtenue aprés une durée finie
d’orientation. Cette durée est le temps nécessaire en absence de blanchiment pour
atteindre I’état stationnaire décrit dans 1’équation (2.1) aprés équilibre entre I'excita-
tion et les différents chemins de relaxation du systéme moléculaire. De plus I’équation
(2.10) suppose que les molécules réagissent avec I'oxygéne uniquement depuis 1’état
excité atteint aprés excitation a nw. Par conséquent, photoexcitation et photodestruc-
tion ont la méme dépendance angulaire. Ces points seront discutés dans le chapitre 5
qui présente un modéle dynamique simplifié de ’orientation moléculaire induite par
une excitation croisée a un et deux photons.

En appliquant le formalisme sphérique irréductible utilisé au cours du chapitre 1, les

composantes de la probabilité d’absorption données par I’équation (2.8) deviennent :

nw J*
P0—>1 (Q) - Z (aabS)YJn’E(l)m DnJl’m(Q)

m,m/,J<2
J *
Py, = > (o5 E® DL, (@) (2.11)
m,m/,J<2n
J *
BE(@) = 3 (00w B D () cos (ARZ + AV)
m,m’, J<n+1
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

Les composantes sphériques de la fonction de distribution induite exprimée dans

I'équation (2.10) sont alors donnée par :

1 1 J* n J*
i’m = _5m’:05m:05J:0 — (— + D) (pl(aabs);]nle(l)m + p2(sgbl)i/€(2)m

A A

+p3(sﬁz_1))gl,e(3);;> pour J < 2n, (2.12)
ot les coefficients p; = || cvaps || [E™ 2, p2 = @s|o) || [E™| |[E<|" cos (AkZ + AT) et
ps = O3 ||ac(5):71) || |E“|?" sont les efficacités des trois processus d’absorption-réorientation

mis en jeu. Ils sont liés par I'intensité des champs incidents avec :

2 [ ¢22 ||O-c(z;2”2 ] 2 (A/{ZZ + A‘I/) (2 13)
b2 = P1ps o1 cos ]
s sl
Les tenseurs aqps, 50 et s°"" sont les susceptibilités moléculaires d’écritures nor-

(n)

s (2n—1)
malisées de ayps, 0, €t O

wps - De méme e est le tenseur champ d’écriture norma-

lisé correspondant a la :“"° composante de la probabilité d’absorption. L’utilisation
de tenseurs normalisés va nous permettre de raisonner uniquement sur la symétrie
des tenseurs intervenant dans l'interaction matiére-rayonnement tandis que les dis-
cussions sur ’amplitude du processus utiliseront les coefficients p;. Le facteur de

normalisation s’exprime alors comme :

A=1672(1 — p(aas)oeVy — pa(sip)e@y — ps(siae )0ey) (2.14)

abs abs

Les composantes sphériques des susceptibilités normalisées s’expriment & partir des
composantes cartésiennes grace aux formules de changement de base données dans
I’Annexe C. Nous donnons, par exemple, les composantes sphériques des susceptibi-

lités du premier au troisiéme ordre d’une molécule unidimensionnelle (dirigée selon

—1 2 \F \F
0 2 1 3
oy = Ozzz Opg= T = T Mzzz = = Mzzz 2.15
4

0 1 2 —2 4
Yo = % Vzzz Yo :W Yzzz o :ﬁ Vezz
Pour exprimer la susceptibilité macroscopique d’ordre ¢ de I’échantillon orienté, notée
x@, il faut moyenner I’hyperpolarisabilité moléculaire associée (@ sur ’ensemble
de la fonction de distribution comme expliqué dans le chapitre 1. Les composantes
sphériques de cette susceptibilité sont alors exprimées selon 1’équation (1.33) que nous

redonnons ici :

! _ N O 216
X m 2J+1ZU m’Jm'm ( . )

m/
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2.3. Fonction de distribution photoinduite et susceptibilités macroscopiques associées

2.3.2 '"Filtrage" tensoriel utilisant des polarisations d’excita-

tion circulaires

Le "filtrage” tensoriel comme nous le concevons dans ce paragraphe correspond
a l'ingénierie d’'une composante sphérique unique d’un tenseur susceptibilité macro-
scopique du matériau orienté. D’aprés I’équation (2.16), ce "filtrage” doit également
porter sur les composantes sphériques de la fonction de distribution moléculaire. Il ne
s’agit pas d’induire une unique composante dans cette distribution macroscopique,
mais qu’une seule de ses composantes intervienne dans la susceptibilité recherchée.
Les expressions des composantes sphériques de la fonction de distribution de I’équa-
tion (2.12) montrent que ce "filtrage" peut soit intervenir au niveau de la susceptibilité
moléculaire, soit au niveau du tenseur champs. Nous montrerons au cours du chapitre
7 que 'ingénierie moléculaire ne permet pas d’obtenir des molécules photoisoméri-
sables ne présentant qu’une composante 3/ unique (avec J =1 ou 3). Un "filtrage"
tensoriel efficace n’est donc envisageable qu’au niveau du tenseur champs, c’est a dire
par un controle adapté des polarisations des champs d’excitation.
Toutefois 1'orientation tout-optique fait intervenir trois composantes dans la pro-
babilité d’excitation du milieu moléculaire. L’intérét d’utiliser des champs polarisés
circulairement est de rendre isotropes les excitations & un et & n photons (respecti-

nw
vement P

, et By.,) dans le plan de ’échantillon en gardant le terme d’excitation
crois¢ E*@E“®@E*" anisotrope. Nous allons montrer dans les paragraphes suivants
que des champs w et nw contra-circulaires permettent de réaliser ce filtrage tensoriel

et d’induire des symétries controlées dans la fonction de distribution des molécules.

Termes d’excitation 4 un et a4 n photons

Tant que nous ne prenons pas en compte le terme d’absorption croisée & un et
n-photons, le fait que les champs soit co-circulaires ou contra-circulaires n’intervient
pas. En effet le tenseur champs EM) ne dépend que de la polarisation du champ E™
et £ ne dépend que de E“. Les calculs suivants sont effectués avec des polarisations
circulaires gauches mais les résultats sont identiques avec des polarisations droites.
Dans le plan (X,Y) de ’échantillon, E“ s’exprime comme [|E||/v/2(X+iY). En uti-
lisant les notations sphériques, la projection de E“ dans le plan s’écrit ||[E“||sin(6)e™.
D’aprés I'équation (2.8) E®) s’exprime comme : E®) (6, o) = ||E¥||*"sin*"(#). De méme
EW va g’écrire : EW (0, @) =||E™||?sin?(6). Pour développer ces tenseurs champs sur

la base des harmoniques sphériques réduits, leur formules générale en coordonnées
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

sphériques est reprise de la référence [55] :

Ch(0,0) = (=)™ \/(J+m) (J—m)le (2.17)
(sin(0))?* ™ (cos(9))—2e—m
3 G )

22”’” (m+ 2)!(J —m — 2x)!z!

Le tenseur champ de l’absorptlon a un photon s’écrit alors :
2
ED(0,¢) = SIE™*(C500, ) — C(0,)) (2.18)

Dans le cas du tenseur champs d’absorption & n photons, il est démontré en Annexe
C que pour tout valeur de n, E® est une combinaison linéaire des harmoniques
sphériques réduits C2%(0, ) pour 0 < k <n :

3 BV G, ) (2.19)

0<k<n
Par conséquent, si les champs incidents sont polarisés circulairement, les tenseurs
champs d’écriture des absorptions a un et n photons ne présentent que des compo-
santes sphériques pour lesquelles m =0. Par conséquent, dans le plan de I’échantillon
ces tenseurs champs sont isotropes. Ces excitations entrainent donc une réorientation
des molécules perpendiculairement au plan de ’échantillon (soit selon Z) et induisent
une fonction de distribution en forme de cigare, isotrope dans le plan (X,Y).
Pour visualiser ce processus, nous présentons sur la figure 2.14 la distribution mo-
léculaire initiale isotrope et la distribution finale aprés une excitation a un photon
polarisée circulairement de molécules unidimensionnelles d’axes z. Pour cela nous
utilisons les composantes sphériques de «a,,s données dans ’équation (2.15). L’in-
tensité incidente et le rendement quantique de photoisomérisation sont choisis tels
que ®1||E™||?||aas|| = 0,6. Les composantes sphériques de E() sont données dans
I’Annexe C et les expressions des éléments de matrices de Wigner sont tirées de la
référence [55].
D’aprés les équations (2.18) et (2.19), les susceptibilités moléculaires associées a
ces deux termes d’excitation ne présentent donc que des composantes X@gk avec
0<k<n:

0
- [ @0 — 1 (0D e, )P EMO — s (0D e =10 FE)] (2.20)
X(Q)%k’ _ 4k " [¢1( oaw)2kE )2k 4 %( (2n—1))2kE(3)gk]’ k40

avec (0 WegM)/ =% o@7 57 Quand les conditions de validité de la symétrie
de Kleinman sont remplies, les composantes X(‘J)gk sont non-nulles si et seulement si
g est impair. Par conséquent ces paramétres d’ordre isotropes dans le plan (X,Y)

n’interviennent que dans des susceptibilités d’ordre impair.
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2.3. Fonction de distribution photoinduite et susceptibilités macroscopiques associées

F1G. 2.14 — Distributions tridimensionnelles de molécules unidimensionnelles dans le
repére macroscopique avant (a) et aprés orientation par une excitation 4 un photon

polarisée circulairement avec ¢;||E™ ||?||caps|| =0, 6 (b).

Terme d’excitation croisé & un et n photons

nw,w

Dans le cas du terme d’interférence Py, il faut différencier les cas ot les champs
d’excitation sont co- et contra-circulaires. Nous considérons dans un premier temps
des champs contra-circulaires avec E™ circulaire gauche et E“ circulaire droite. Le
cas E™ circulaire droite et E“ circulaire gauche donne des résultats similaires.
Nous utilisons de nouveau les coordonnées sphériques pour exprimer le tenseur champs

E® selon les harmoniques sphériques réduits et d’aprés I'équation (2.17) :

E®(0,¢) = [[E™|[E|"(sin""(0)e ™V + c.c.) (2.21)
= [E™E"(Cri (0, ¢) + (=1)"C L (0, 9))

n (n+1

Cette expression implique que ’excitation croisée & un et n photons induit dans le
cas de champs contra-circulaire une unique composante sphérique d’ordre n + 1 des

tenseurs susceptibilité (9 pour ¢>n selon :

(@n+1 _

o _M(J(mm&n))nﬂ F@n+ (2.22)

2n + 3 n+1

nw
0—

(g)n+1
n+1

I’'unique composante anisotrope dans le plan de I’échantillon. Cette composante si-

Comme les excitations , et Py, sont isotropes dans (X,Y), x est donc
gnifie que 'axe Z de propagation de la lumiére est un axe de symétrie C),,; de la
distribution induite.

En supposant la symétrie de Kleinman respectée, X(Q)Zﬁ est non-nul si et seulement
si ¢ et n sont de méme parité. Si n et ¢ sont pairs, les composantes X(‘I)gk sont nulles
et par conséquent x(? ne présente qu’une seule composante sphérique. Ce phénoméne
a été démontré sur une excitation croisée a un et deux photons comme nous allons le

rappeler par la suite [27].
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

Dans le cas de champs co-circulaires (supposés tous les deux gauches mais le résultat
est identique pour deux champs de polarisations droites), E?) s’écrit : £ (0, ¢) =
|E™ ||| B ||* (sin™*1(0)e' 1% +c.c.). Nous démontrons dans 1’Annexe C que dans ce

cas £® ne présente que deux composantes telles que m=n — 1, soit :
E@(0, ) = ED"10"10, p) + E@"T0m10, ) + c.c. (2.23)

Dans cette configuration de polarisation le tenseur champ n’induit que deux compo-
santes sphériques de toute susceptibilité d’ordre ¢ avec ¢ >n — 2, Y977 et (O"F]
qui sont donc les seules composantes anisotropes dans le plan de I’échantillon. Cette
valeur unique de m signifie que la distribution induite présente une symétrie d’ordre
n — 1 autour de 'axe Z de propagation de la lumiére.

Si I'on suppose la symétrie de Kleinman validée, ces composantes sont non-nulles si ¢
et n sont de méme parité. A nouveau, si n et ¢ sont pairs, les composantes X( 02k sont

(g )n+1

nulles et par conséquent (@71 et x( sont les seules composantes sphériques de

I’hyperpolarisabilité d’ordre q.

2.3.3 Termes pairs et impairs de la fonction de distribution

pour n=2

Dans le cas qui nous intéressera le plus souvent au cours de ce manuscrit, n est égal
a 2. C’est le cas mis en évidence dans la référence [16], décrit au paragraphe 2.2.1, ou
I’absorption croisée permet de briser la centrosymétrie inhérente a un milieu amorphe
par I'induction d’ordres orientationnels .J=n + 1 =3 impairs. L’obtention d’une non-
centrosymétrie permet d’induire une non-linéarité quadratique dans le matériau. Les
matériaux ONL d’ordre 2 font ’objet de nombreuses applications, en particulier dans
le traitement optique de 'information et le controle par voie optique de ces propriétés
représente donc une technologie intéressante.
Le cas n = 0 (correspondant a l'interaction entre les molécules et la combinaison
d’une excitation résonnante avec un champ statique) est utilisable pour briser la
centrosymétrie du polymeére (technique d’orientation électrique photo-assistée décrite
dans les références [88, 89, 90]) mais ne présente pas la flexibilité d’une technique
d’holographie en champ lointain puisqu’il nécessite 'implantation d’électrodes sur le

matériau.
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2.3. Fonction de distribution photoinduite et susceptibilités macroscopiques associées

Séparation des paramétres d’ordre pairs et impairs de f({2)

Dans le cas n=2 sont définies B, et Yaps les susceptibilités moléculaires d’écriture
correspondant au terme d’absorption croisée et a ’absorption & deux photons et b,
et cqps leurs tenseurs normalisés. Il est alors possible de séparer les parameétres d’ordre

pairs et impairs dans I’équation (2.12) selon :

1 1 . .

#L/m = K5m/:o5m:o5jzo— <K + D) (plaabsfn,e(l);]n + pgcabs;]n,e(?’);]n ) pour J =10,2,4
1 *

= — (X + D)p2babs7{1/€(2);}n pour J =1,3, (2.24)

oil les tenseurs champs sont donnés ici par EMN=(E*"'@E*), E@=(E*'@E*QE*) et
EO=E“"@E“"®E“®E®). La séparation entre .J pairs et impairs est permise quand
les conditions de validité de la symétrie de Kleinman sont respectées. Comme 1’orien-
tation optique est résonnante, cette condition n’est valable exactement que pour des
symétries simples oil la permutation des indices cartésiens des susceptibilités molécu-
laires est assurée. Pour une molécule de symétrie quelconque, la discrimination entre
J pairs-J impairs est une approximation basée sur ’ordre de grandeur inférieur des
termes pseudo-vectoriels qui apparaissent & résonnance par rapport aux termes hors
résonnance.

La séparation des paramétres d’ordre pairs et impairs dans I’équation (2.24) permet
de mettre en évidence quelles composantes de la probabilité d’absorption vont in-
tervenir dans des processus optiques pairs et impairs. Ainsi comme expliqué dans la
littérature [87, 29, 56|, le terme d’interférence intervient uniquement dans la géné-
ration d’harmoniques pairs, en particulier le second harmonique. Parallélement, les
termes d’absorption & un et deux photons induisent des composantes de f(£2) influant
sur la génération d’harmoniques impairs et I’émission de fluorescence.

Dans le cas d'une molécule unidimensionnelle dirigée selon z et de champs inci-
dents linéairement polarisés et paralléles & X, les probabilités d’absorption a un
et deux photons sont données par I'm(a.,)E**|?cos®(p) et Im(7....)|E|*cos?(p)
avec ¢ = (z,X). Dans ce cas la composante interférentielle de D’excitation s’ex-
prime en Im(f...)|E*[>|E**| cos(AkZ+AW)cos?(¢) qui est bien une fonction non-
centrosymétrique de . La fonction de distribution dépend alors uniquement de ¢ et
en l’absence de photoblanchiment (D=0) :

19) = — 71— Pieos ()~ paeos’ ()~ paeos' ()] (29

3 5

Le coefficient de normalisation a été calculé & partir des décompositions sphériques de

I’Annexe C. En utilisant les mémes efficacités des processus d’excitation-réorientation
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

pour les absorption a un et deux photons que dans le paragraphe 2.1 (& savoir
p1 =ps = 0,3) et avec pour la troisiéme composante p, = 0,5, la fonction de dis-
tribution finale est donnée dans la figure 2.15-a. L’efficacité de la composante inter-
férentielle du processus a été volontairement choisie plus grande que les deux autres
composantes pour rendre plus visible la non-centrosymétrie de la distribution orien-
tationnelle photo-induite. Toutefois, comme nous le verrons dans les chapitres 3 et 5,
la composante interférentielle est toujours moins efficace que les deux autres [57|. Les
figures 2.15-b et 2.15-c correspondent aux parties paires et impaires de la fonction de
distribution : la partie paire est anisotrope dans la plan perpendiculaire & I’excitation
et la partie impaire est dirigée selon la direction d’excitation. Le sens dans lequel la
partie non-centrosymétrique de f(2) est dirigée est lié au signe de cos(AkZ+AV) et
donc de ps.

pair impair

c)

F1G. 2.15 — Fonction de distribution de molécules batonnets aprés orientation tout-
optique avec des champs polarisés selon X (a) : parties paire (b) et impaire (c) de
cette fonction.

Fonctions de distribution dans le cas de champs polarisés circulairement

Comme expliqué ci-dessus, ['utilisation d’une excitation croisée & un et deux pho-
tons utilisant deux champs contra-circulaires a permis de démontrer qu’il est possible
de n’induire qu'une seule composante de la susceptibilité quadratique du matériau.
Nous allons ici visualiser les fonctions de distributions induites par des champs co- et
contra-ciculaires pour comprendre U'effet de ce "filtrage” sur f(€).

Les composantes des tenseurs champs E*) sont évaluées pour des champs co- et

contra-circulaires dans I’Annexe C. L’expression générale des éléments de matrice de
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F1G. 2.16 — Distributions tridimensionnelles de molécules unidimensionnelles dans le
repére macroscopique avant (a) et aprés orientation par une excitation croisée a un
et deux photons avec des champs contra- (b) et co-circulaires (c) pour p; =p3;=0,4
et po=0,5.

Wigner est tirée de la référence [55] :

DY, (0,0.10) = /(J+m)(J—m)(J+m)(J—m) e ™™™V (2.26)
N (S (sin(6/2))> = (cos(0/2)) e
2

m+x —m)(J—m —2)/(J—m —x)l!

A partir des équations (2.24), (2.15) et (2.26), nous représentons sur la figure 2.16 les
fonctions de distribution avant et aprés des excitation co- et contra-circulaires avec
p1=p3=0,4 et po=0,5.

La figure 2.16-b présente une distribution possédant une symeétrie d’ordre 3 selon
Z. En effet, les termes d’excitation a un et a n photons, P2, et Py _,, impliquent
une symétrie D, selon Z car les composantes sphériques de la distribution induites
sont telles que m =0. Par contre I’'unique composante anisotrope des susceptibilités
non-linéaires macroscopiques X<q>§ correspond & m=n + 1=3 soit & un axe Cj5 selon

Z. La symétrie de la distribution est donc réduite au groupe Ds;,.
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

2.3.4 Casn=3

Dans ce paragraphe, nous allons présenter le cas ot n=3 pour comparer un cas n
impair au cas n pair étudié précédemment. Si n est impair alors les tenseurs champs
E® ne font intervenir que des tenseurs de rang pair. Par conséquent la fonction de
distribution induite par une excitation croisée a un et trois photons conserve la centro-
symétrie de la distribution des chromophores dans le polymeére avec des composantes
sphériques d’ordre J =0, 2, 4 et 6.

Ainsi si un ensemble de molécules unidimensionnelles subit une excitation par des
champs E¥ et E3* polarisés parallélement a X, les tenseurs champs s’expriment
comme : B (i0) = [|avaps [| E*[Peos? (10), B () = [[7ans [ E< | E*|cos* (i0) et E®) () =
l|l€ans ||| B |®cos® (). ¢ est 'angle séparant 1'axe principal d’une molécule z et 1'axe X.
Les composantes de la probabilités d’absorption associées a chacun de ces tenseurs
champs sont donc similaires comme on peut I'observer sur la figure 2.17. L’intérét de

faire interférer les deux chemins d’excitation semble donc limité.

270

FIG. 2.17 — Représentations angulaires dans le plan (X,Y) de P3<, (points), Py
(trait continu) et Py, (tirets) dans le cas de champs incidents paralléles et de molé-
cules unidimensionnelles. Le déphasage cos(AkZ + AW¥) du terme d’excitation croisée

est supposé égal a 1.

Toutefois, comme nous ’avons vu précédemment, dans le cas d’excitation co- ou
contra-circulaires, P3“, et Py, sont isotropes dans le plan de I’échantillon mais pas
ngf’ . Ainsi en utilisant des champs contra-circulaires, il est possible d’induire une
unique composante anisotope de la fonction de distribution dans le plan de I’échan-
tillon avec m =4 correspondant & des composantes X(Q)j des susceptibilités macrosco-
piques non-linéaires.

Pour visualiser cet effet, nous allons tracer les fonctions de distribution induites sur un
ensemble de molécules unidimensionnelles par des excitations a un et trois photons co-

et contra-circulaires. Par soucis de simplification, nous allons réunir les composantes
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F1G. 2.18 — Distributions tridimensionnelles de molécules unidimensionnelles dans le
repére macroscopique avant (a) et aprés orientation par une excitation croisée a un

et trois photons avec des champs contra- (b) et co-circulaires (c) pour py = 0,4 et
fo=1.

isotropes dans (X,Y) de la fonction de distribution dans une unique composante f{.
D’aprés les équations (2.12) et (2.15), f(Q) s’écrit alors : f(Q) o< fg—>",, byl B
La différence entre cette fonction de distribution simplifiée et la fonction réelle est la
réduction du nombre de molécules orientées parallélement a Z qui apparaissent dans
les termes fZ, f3 et f& qui ont été ici négligés (voir la figure 2.14). Toutefois dans le
plan de I’échantillon, la symétrie de f(€2) est respectée.

Les composantes sphériques de F®) sont évaluées dans I’Annexe C pour des champs
co- et contra-circulaires. En supposant fJ =1 et p, = 0,4, nous tragons sur la fi-
gure 2.18 les distributions moléculaires initiales et finales dans le cas de molécules
unidimensionnelles. La distribution de la figure 2.18-b présente un axe de symétrie
d’ordre 4 (symétrie Dyy,) correspondant a la composante anisotrope en m =4. Dans
le cas d’une excitation co-circulaire ’axe Z est axe de symétrie d’ordre n—1=2 de la

distribution induite.
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Chapitre 2. Orientation optique par des excitations croisées multiphotoniques

2.4 Lecture des composantes sphériques de f({2)

Comme expliqué a la fin du chapitre précédent, il est nécessaire de faire un choix
des techniques optiques de sonde vis-a-vis de la complexité du développement sphé-
rique de f(£2). Pour une excitation croisée & un et n photons, ce développement
contient des composantes jusqu’a J = 2n. Par conséquent les processus de sonde
suffisants sont la génération cohérente de (2n — 1)“"¢ harmonique et la fluorescence
induite & n — 1 photons d’aprés les équations (1.35) et (1.38). Nous négligeons a
présent 1’émission incohérente d’harmonique de w car nous nous plagons dans des
milieux concentrés (/N grand) et loin de la saturation des transitions optiques.

Ces deux processus de sonde font intervenir des tenseurs moléculaires de rang pairs
et donc des composantes paires de f(2). Or si n est pair, le processus d’absorp-
tion croisée Py’ fait intervenir une susceptibilité d’écriture aén) de rang impair et
induit donc des composantes impaires dans la fonction de distribution moléculaire
finale. Dans ce cas il faut sonder f(2) par un processus impair faisant intervenir des

composantes sphériques jusqu’a J=mn + 1, soit la génération de n*"® harmonique.

2.4.1 Casn=2

Pour n =2, les techniques de sonde d’ordre minimum sont la génération de troi-
siéme harmonique et la fluorescence a un photon pour les termes pairs de la distribu-
tion. Pour les termes impairs, il s’agit de la génération de second harmonique. Ceci
sera exploré expérimentalement au cours du prochain chapitre qui concerne 1’orien-
tation de la molécule fluorescente DCM (voir figure 2.1) par une excitation croisée a
un et deux photons.

Soit E“’ le champ électromagnétique de lecture. La sonde de f(€2) va étre effectuée par
la mesure de 'anisotropie de la génération de second et troisiéme harmonique (SHG
et THG) ainsi que de I’émission de fluorescence (OPF et TPF pour fluorescence a un
et deux photons respectivement). Pour cela, E“" est polarisé linéairement avec une
polarisation tournante dans le plan (X,Y) orthogonal a ’axe de propagation de la
lumiére. Soit ¢=(X,E“) et e la direction d’analyse introduite au paragraphe 1.2. Les
équations (1.35) et (1.38) sont adaptées aux processus étudiés ici pour donner a une

distance R de ’échantillon :

/ 1 . 2
I515(6) = A (RIN?| 3 e B2l Fn 0 (0)
m,m’,J=1,3
, 1 . SUNL:
IT96(0) = AW (RIN?| 3 o (B Flen EEV(0)] (2:2)
m,m’,J=0,2,4
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2.4. Lecture des composantes sphériques de f({2)

1

WoF ! J* J*
IOPH(g) = A" (R)N ) T [Im(cem)@Im(a(=w'w))]" fin PP ()
m,m’,J=0,2,4
W 1 * ‘]*
I'"H(¢) = A“r(R)N > 57 +1[Im(ozem)®Im(v(—w’,—w’,w’,w3)];;, A N ()

m,m’,J=0,2,4,6
Les coefficients A%(R), A“°"(R) et A“oF(R) explicités dans le paragraphe 1.2 sont
fonction des constantes fondamentales du milieu, de I'efficacité de collection et de la

distance R. Les tenseurs de lecture sont donnés par les expressions suivantes :

FP(¢) = e®EY(¢) @ E¥ ()
FP(¢) = e®E(¢) @ E¥(¢)0E (¢) (2.28)
F""(¢) = e®e®E(¢) @ B (¢)

(

¢) = e®e®EY(¢) ®E*(¢) 9 E" () ® ¥ (¢),

avec E¥'(¢) =cos(¢)X + sin(¢)Y. Il est possible de mesurer simultanément la SHG
et I’émission de fluorescence a deux photons car celles-ci sont résonnantes a la méme
fréequence d’excitation, ce qui n’est pas le cas avec la fluorescence & un photon. C’est
pourquoi ’expression de la fluorescence a deux photons a été mentionnée alors qu’elle
n’est pas le processus pair d’ordre minimum puisqu’elle est sensible & des ordres non-

présents de la fonction de distribution, a savoir J=6.

Anisotropie de Génération de Second Harmonique

Les premiéres expériences menées sur 1’orientation tout-optique de molécules non-
linéaires en matrice polymére, au cours de la thése de C. Fiorini (CEA Saclay) [87],
portaient sur l'obtention d'une susceptibilité macroscopique d’ordre 2 (y(?). Par
conséquent ces expériences se sont focalisées sur l'intensité de second harmonique
généré par la distribution photoinduite [91, 17, 29]. En remplagant les composantes
de f(Q) par les valeurs de ’équation (2.24), I’anisotropie de génération de second
harmonique devient :

/ 1 D * * * 2
I215g) = A2 (R)N?| Y %ﬁ(—zw:w’m;’n,babs;,e<2>; F@”(4)[(2.29)
m,m/,J=1,3

Dans les cas de symétries moléculaires simples pouvant étre modélisées par un systéme
électronique a 2 niveaux [87] ou trois niveaux dégénérés [56|, les symétries tensorielles
de B(—2w'w'W') et Bups sont les mémes. Par conséquent les tenseurs normalisés de ces
deux susceptibilités sont les mémes et :

1

~+D 2
S DI a0 o )| 230

=y 2J +1

I3(¢) = A(R)N?|| B(~2w'w'w) |
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oil b est ce tenseur normalisé et [|b7||?=3" b7 b)". Le produit contracté entre ten-

seurs d’écriture et de lecture & J fixé est donné par : (Ae B)’ =% ~AJ BJ'. Cette
équation montre 'influence de la symétrie de la molécule sur l'intensité de SH gé-
néré. En particulier toutes les composantes sphériques de 3(—2w’w’w’) interviennent.
Par conséquent cette technique d’orientation est applicable a toutes les symétries
moléculaires dépourvues de centre d’inversion. Ce n’est pas le cas de l'orientation
électrique qui nécessite ’existence d’un dipole moléculaire permanent non-nul et in-

b’=1 est nul. En particulier

terdit par conséquent I’étude de systémes octupolaires ou
cette technique a permis I'obtention d’un Y non-nul par excitation de la molécule
d’Ethyl Violet octupolaire (non-photoisomérisable mais ’équation 2.30 montre que
le photo-blanchiment peut étre a I'origine d’un x® non-nul) [92, 93|. Depuis cette
technique a été appliquée a d’autres molécules octupolaires [94, 95, 96] comme nous
en discuterons au chapitre 7.

L’équation 2.30 utilise le formalisme sphérique introduit au chapitre 1. Ce formalisme
connu pour les tenseurs moléculaires [44] ou macroscopiques [52] est ici généralisé aux
tenseurs d’écriture e® et de lecture Fe(Q). Cette généralisation proposée dans la thése
de S. Brasselet (CNET Bagneux) [56] permet d’introduire le concept de tenseurs
champs d’écriture multipolaires dont les composantes sphériques dépendent de la
polarisation des champs incidents. La comparaison des termes en J =1¢et J =3
de I'équation 2.30 pour des polarisations connues permet de mesurer ’anisotropie
moyenne de la molécule dans le matériau orienté [87, 56, 53|.

Ce concept de décomposition sphérique de tenseurs champs est particuliérement adap-
tée a la configuration de champs w et 2w polarisés circulairement. En effet, nous avons
vu précédemment que dans le cas de champs contra-circulaires, le tenseur champ
d’écriture ne présente qu’une seule composante sphérique avec J =3 ==+m. L’équa-
tion (2.30) montre que la seule composante sphérique du champ de lecture Fe@)(gb)
a prendre en compte correspond également & J =3 = +m. Cette combinaison d’un
tenseur champ d’écriture octupolaire (J = 3) avec un tenseur champ de lecture oc-
tupolaire permet d’obtenir une intensité de SHG indépendante de la polarisation de
lecture dans le plan de I’échantillon (c’est & dire indépendante de ¢). Ce phénoméne
a été mis en évidence expérimentalement avec la molécule de DR1 [27] et avec une
molécule octupolaire plane [53].

Pour mettre ce phénoméne en évidence, nous tracons sur la figure 2.19 les réponses en
polarisation théoriques de 'intensité SHG pour un ensemble de molécules unidimen-
sionnelles orientées avec des champs contra- et co-circulaires. Ces courbes sont tracées

en utilisant I’équation (2.15) pour les composantes sphériques de I’hyperpolarisabi-
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2.4. Lecture des composantes sphériques de f({2)

lité quadratique d’une molécule unidimensionnelle et les expressions des composantes
sphériques des tenseurs champs d’écriture et de lecture données dans I’Annexe C. On
observe effectivement une intensité SHG indépendante de ¢ sur la figure 2.19-a tandis
que dans le cas de la figure 2.19-b ot il y a mélange de composantes en J=1 et 3, la

réponse en polarisation de la SHG émise est fortement anisotrope.

Y
ISHG(q))
(u.a.) X
“plan dg
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F1G. 2.19 — Réponses en polarisation théoriques de 'intensité de SH généré par des
molécules unidimensionnelles orientées & 1’aide d’une excitation croisée & un et deux

photons avec des champs contra- (a) et co-circulaires (b).

Toutefois une compréhension plus compléte des processus gouvernant l’orientation
tout-optique nécessite I’étude des composantes paires de la fonction de distribu-
tion (en particulier en vue de I’étude de la compétition entre photo-orientation et
photo-blanchiment). V. Churikov montre dans les références [97, 98| que I’orientation
tout-optique permet d’induire une anisotropie controlée de génération de troisiéme
harmonique. Combiner cette étude d’anisotropie de THG avec I’anisotropie de SHG

va donc permettre une connaissance plus compléte de la fonction de distribution [57].

Sonde des composantes paires de la fonction de distribution.

En remplagant les composantes de f(Q2) par leurs expressions de I’équation (2.24),

I'intensité de génération de troisiéme harmonique devient :

% 4D
2 [KO -2 2AJ 1 (pl daps® ¢)’(eV o F(9))’
J=024

+p3(Caps® c)J(e(?’)oFe(?’)(qﬁ))J)} 2, (2.31)

1M ¢) = A*(R)N?

ou c¢ est le tenseur normalisé de y(—3w'w'w'w) en général distinct de cyps le ten-

seur normalisé de y(—w',—wwWw’) (voir équations (1.12) et (1.13)). Cette expression
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vérifie bien que la THG est sensible aux composantes de la distribution orientation-
nelle induites par I’absorption & un et deux photons prises indépendamment et a la
composante isotrope d’oul la complexité accrue de cette équation vis-a-vis de (2.30).
Génération de second et troisiéme harmoniques sont donc effectivement des tech-
niques complémentaires dans ’étude de la symétrie photoinduite des chromophores.
En ce qui concerne I’émission spontanée, nous allons nous limiter & la fluorescence in-
duite & deux photons qui sera la technique employée au cours de cette thése. En effet
celle-ci étant résonnante pour la méme fréquence d’excitation que la SHG il est pos-
sible de mesurer ces deux émissions de lumiére simultanément grace au déplacement

de Stokes de la fluorescence sans avoir a changer la fréquence de lecture w’ :

0
1777(6) = A RN (o) | ) [ e 2 et poon g
§ % D J( (1) 2ph, J
W 2] + 1 <p1(a’ab8 L (aem X Cabs)) (6 [ Fep (gb)) (232)
J=024

+3(Cats ® (tem @ ca))” (¥ 0 FP(0)) ) .

ol le tenseur normalisé c,;s est le méme pour le processus d’écriture et pour I'excita-
tion induisant ’émission de fluorescence puisqu’il s’agit dans les deux cas d’absorption
simultanée de deux photons. L’intérét relatif de ces deux techniques de lecture des
ordres pairs de la distribution orientationnelle (THG et fluorescence & deux pho-
tons TPF) sera discuté au cours du prochain chapitre par 1’étude expérimentale de
I’orientation du DCM.

2.4.2 Casn=3

Comme nous 'avons expliqué précédemment une excitation croisée a un et trois
photons induit des paramétres d’ordre moléculaires avec J =0, 2, 4 et 6. Par consé-
quent il est possible de sonder la distribution finale par fluorescence a deux photons
ou par génération de cinquiéme harmonique. Toutefois pour n = 3 la configuration
qui nous intéresse correspond a des champs polarisés circulairement, quand il est pos-
sible de différencier le terme d’excitation croisée a un et trois photons anisotrope des
excitations a un et a trois photons isotropes dans le plan de I’échantillon.

En ne s’intéressant qu’aux propriétés non-linéaires dans le plan de ’échantillon, il est
possible de simplifier la distribution en introduisant une unique composante isotrope
fY comme expliqué dans le paragraphe 2.3.4. Dans ce cas, les composantes de la
fonction de distribution qui nous intéressent se limitent & J =4 et peuvent étre ana-

lysées par génération de troisiéme harmonique. A la différence de 1’équation (2.31),
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2.5. Conclusion

les termes fonctions de p; et p3 sont inclus dans f{ et le terme en p, intervient avec
d’aprés I'équation (1.35) :

IT9(6) o | BAEP o)y — 3 S LIPS @) (239
J

Ainsi en sondant par génération de troisiéme harmonique les distributions de molé-
cules unidimensionnelles présentées sur la figure 2.18, nous obtenons les courbes de la
figure 2.20. Les composantes sphériques des tenseurs champs d’écriture et de lecture
sont données dans ’Annexe C. Les figures 2.20-a et 2.20-b présentent des symétries
semblables a la projection des fonctions de distribution de la figure 2.18 dans le plan
de I’échantillon. Ce n’était pas le cas de la réponse en polarisation de l'intensité de
SHG, comme on peut le voir en comparant les figures 2.16 et 2.19, car la génération
de second harmonique n’est sensible qu’a la brisure de centrosymétrie (parameétres
d’ordre en J =1 et 3) et non a la distribution totale des chromophores. Par contre
la réponse en polarisation de I'intensité de THG de la figure 2.20-a présente la méme

symétrie d’ordre 4 que la distribution de la figure 2.18-b.
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F1G. 2.20 — Réponses en polarisation théoriques de I'intensité de TH généré par des
molécules unidimensionnelles orientées & 1’aide d’une excitation croisée a un et trois

photons avec des champs contra- (a) et co-circulaires (b) (fJ=1 et p,=0,4).

2.5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’introduire les techniques d’holographies non-linéaires
qui vont étre mises en oeuvre expérimentalement au cours des chapitres suivants.
Les polyméres dopés par des molécules photoisomérisables offrent une grande flexi-
bilité dans I'induction optique prédéterminée de symétries de distributions orienta-

tionnelles. Le cas d’une excitation croisée & un et deux photons, qui a été étudié
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au cours de la derniére décennie, a été généralisé ici au cas un et n photons. Cette
généralisation nous a permis d’introduire le concept de "filtrage” tensoriel d’une com-
posante sphérique d’une susceptibilité macroscopique d’ordre quelconque. Ainsi pour
n’obtenir qu'une composante d’ordre .JJ =n + 1 d’une non-linéarité x? (¢ > n), il
faut exciter le matériau avec la conjonction de champs w et nw contra-circulaires.
Ce processus qui avait été mis en évidence expérimentalement pour n=2 [27, 53] a
été traité mathématiquement pour n =3 en mettant en évidence ’obtention d’une
réponse en polarisation de 'intensité de THG présentant une symétrie d’ordre 4.
De plus pour n = 2, il est intéressant d’étudier les termes pairs de la fonction
de distribution induite en plus des termes impairs sondés par génération de se-
cond harmonique. Le chapitre suivant présente le cas d’une molécule standard quasi-
unidimensionnelle et fluorescente, le DCM, dont I’orientation a été suivie par différents
processus cohérents et incohérents pour apporter des informations nouvelles sur ce
processus d’orientation tout-optique.

Finalement, la possibilité de réduire la résolution spatiale de la zone photo-orientée en
augmentant ’ordre non-linéaire de ’excitation ouvre des perspectives dans le cadre

du stockage optique de I'information qui sera discuté au chapitre 6.
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Deuxiéme partie

Brisure de centrosymétrie dans des
milieux luminescents : symétrie et

dynamique de la réponse optique
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Chapitre 3

Orientation tout-optique d’une

molécule luminescente

L’obtention de matériaux possédant des non-linéarités macroscopiques du second
ordre importantes est primordiale dans de nombreux domaines d’application : par
exemple la réalisation de sources cohérentes a des longueurs d’ondes variées discrétes
ou accordables (de 'UV aux THz) ou encore le traitement optique de I'informa-
tion (modulation électro-optique, stockage, commutation, conversion de fréquences)...
L’étude des matériaux organiques dans ce domaine de recherche découle de la non-
linéarité importante de certaines molécules et du cott réduit attendu de proces-
sus de fabrication plus simples que pour les composants & base de semi-conducteurs
[12, 99, 13]. Toutefois pour qu’un milieu moléculaire présente une non-linéarité qua-
dratique non-nulle, celui-ci doit respecter deux contraintes : la structure électronique
de la molécule doit étre non-centrosymétrique et la distribution orientationnelle des
chromophores doit également exclure tout centre d’inversion. Des produits naturels
mais aussi une démarche plus volontariste d’ingénierie moléculaire ont depuis long-
temps répondu a la premiére contrainte et il existe maintenant des démarches ration-
nelles et bien établies d’optimisation des propriétés non-linéaires moléculaires |39, 6.
L’obtention d’un ordre polaire dans un matériau organique pose par contre des pro-
blémes d’ordre technologique. De nombreux travaux ont été menés sur des monocris-
taux présentant des groupes de symétrie dépourvus de centre d’inversion ou constitués
de molécules chirales [2, 100, 101, 102]. Toutefois le potentiel des milieux moléculaires
pour la fabrication de composants n’est apparu en pleine lumiére qu’avec 1’avéne-
ment des polymeéres électrooptiques qui présentent davantage de diversité dans les

matériaux utilisés et dans les fonctions optiques accessibles (grace notamment a leur
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compatibilité avec les techniques de gravure lithographique) [13, 14, 15]. L’orienta-
tion des molécules en polymére est obtenue par interaction de leur moment dipolaire
permanent avec un champ électrique statique, la matrice étant portée a sa tempéra-
ture de transition vitreuse puis refroidie [11]. Dans ce cas la distribution moléculaire
induite présente un axe de symétrie de libre rotation autour de la direction du champ
appliqué et la non-linéarité quadratique macroscopique obtenue ne posséde que deux
composantes cartésiennes indépendantes au lieu de 27. Les réponses non-linéaires en
polarisation de ces matériaux sont alors fortement anisotropes, ce qui présente des
limitations importantes en particulier dans le traitement optique du signal qui re-
quiert un comportement isotrope vis-a-vis de la polarisation incidente. De plus, les
interactions dipole-dipole dans le matériau vont a I’encontre de la non-centrosymétrie
car ’agitation thermique fait tendre le systéme vers une orientation téte-béche cen-
trosymétrique des dipoles [51].

Plus récemment, ’excitation croisée & un et deux photons de molécules photoisomé-
risables, décrite dans le chapitre précédent, a permis d’accéder a des non-linéarités
quadratiques plus riches en symétrie. Cette technique optique d’orientation est par
exemple adaptée aux molécules octupolaires dépourvues de dipdles permanents [93]
et permet d’induire des non-linéarités quadratiques indépendantes de la polarisation
incidente [28].

Toutefois, la richesse de l'ingénierie moléculaire ne se limite pas & la synthése de
molécules de symétries variées. En effet, en plus de non-linéarités optiques, certains
chromophores sont luminescents. Cette luminescence présente deux atouts dans le
contexte de cette thése. Elle peut apporter des informations supplémentaires sur les
mécanismes régissant ’orientation-tout-optique par la sonde des composantes paires
de la fonction de distribution (voir chapitres précédents). Au cours du chapitre 4,
nous verrons que les interactions entre molécules voisines du type transfert d’exci-
tation influencent D'efficacité du processus d’orientation et peuvent étre évaluées par
I’analyse de la dépolarisation de I’émission de fluorescence. Dans une perspective
plus exploratoire, 'utilisation de colorants lasers (comme le DCM) ouvre la voie a
des matériaux multifonctionnels combinant émission laser controlée en polarisation et
non-linéarité macroscopique. Une application possible de tels matériaux serait 1'ob-
tention de lasers auto-doublés en fréquence, phénoméne observé dans certains cristaux
inorganiques [103].

Au cours de ce chapitre nous allons appliquer 'orientation tout-optique & la molécule
de DCM et étudier les composantes paires et impaires de la fonction de distribution

induite pour discuter au vu des résultats de la littérature, des paramétres permettant

74



3.1. Dispositif Expérimental

d’optimiser la réponse optique des matériaux photo-structurés.

3.1 Dispositif Expérimental

Les conditions expérimentales utilisées au cours de ce chapitre sont caractéris-
tiques des expériences d’orientation tout-optique en matrice polymére qui ont été
largement décrites dans la littérature [29, 27, 104]. Le montage décrit par la suite
a été adapté a I’étude de I’émission de fluorescence. Nous avons utilisé des couches
minces dopées par le DCM et excitées par des champs incidents copropagatifs. Dans
un premier temps nous allons présenter les échantillons utilisés et expliquer le choix
de la molécule de DCM. Puis nous décrirons le montage expérimental et la mesure
simultanée des composantes paires et impaires de la fonction de distribution photoin-
duite.

3.1.1 Echantillons considérés
La molécule de DCM

Le DCM ((4-(dicyano méthyléne)-2-méthyl-6-(p-diméthyl aminostyryl)-4H-pyran))
est un colorant laser commercial qui a fait 'objet de nombreuses études portant sur
ses propriétés de luminescence et de photoisomérisation [69] ainsi que sur sa non-
linéarité quadratique [105]. Synthétisé en 1974 par Webster [106], il présente un large
domaine d’accordabilité (=~ 100nm) et un fort déplacement de Stokes qui permet
d’éviter les phénoménes de réabsorption limitant I’émission stimulée. La conjonction
de ces propriétés fait de cette molécule un candidat idéal pour notre étude car la
non-linéarité quadratique élevée (8, =63 10>’ esu [105]) et un rendement de photoi-
somérisation significatif (0,15 depuis ’état trans dans le dichlorométhane) permettent
I’orientation optique non-centrosymétrique. De plus le rendement de fluorescence im-
portant (0,3 depuis ’état trans dans le dichlorométhane) permet I’étude de 1’émission
spontanée incohérente et donc 'obtention d’informations sur les composantes paires
de la fonction de distribution photo-induite. Le DCM présente donc un bon compro-
mis entre photoisomérisation et fluorescence qui sont des processus compétitifs de
désexcitation de la molécule. Le tableau 3.1 présente 1’évolution du compromis fluo-
rescence /photoisomérisation de la desexcitation du DCM avec la polarité du solvant
mesurée par S. Marguet [69]. Ce tableau correspond a une excitation de la molécule
dans son état fondamental trans. Le rendement de fluorescence suivant l'excitation

de I’état cis est quasi-nul en solution. Par contre la probabilité de photoisomérisation
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d’une molécule de DCM de I’état cis vers 'état trans est typiquement 3 a 4 fois plus

élevée que de I'état trans vers I'état cis.

Solvants e @i DPpyo T Kiso E f1uo kng
(ns) (108s71) (10%s71) (108s71)

ccly 22 0,075 0,02 0,12 6,2 1,7 75,4

CHCl; 48 0,28 0,21 0,87 3,2 2,4 9,9

CH,Cl, 9,1 015 029 129 12 2.2 4,3

THF 74 0,13 03 1,54 0,8 1,9 3,7

TAB. 3.1 - Evolution des rendements et vitesses de photoisomérisation (®;q,kis,) de
fluorescence (P 10,k f1u0) €t de conversion interne (kyg) ainsi que de la durée de vie

de I'état excité (7) avec la polarité du solvant (¢) d’aprés la thése de S. Marguet [69].

La référence [69] fournit ces données pour de nombreux autres solvants de polarité
croissante. La vitesse de desexcitation radiative apparait constante avec la polarité
alors que la vitesse de photoisomérisation diminue avec €. Par conséquent le compro-
mis entre intensité de fluorescence émise et efficacité de ’orientation peut étre adapté
avec la polarité du milieu. La nature de I’état luminescent du DCM a fait 1'objet
d’analyses parfois en désaccord [69, 107]. Le modéle le plus courant fait intervenir un
transfert de charge interne dii & une déformation de la structure nucléaire (peut-étre
une rotation de 90° de la fonction diéthylamino) qui explique le fort déplacement de
Stokes et la sensibilité a la polarité du solvant (état TICT).

En ce qui concerne les propriétés de photoisomérisation de la molécule de DCM, il
est utile de mettre en exergue les particularités des systémes stilbéniques (double
liaison C'=C') vis-a-vis des molécules azoiques (double liaison N =N) en général
utilisées pour les expériences d’orientation tout-optique. En effet comme expliqué au
paragraphe 2.1, I’état cis d’'un composé azoique relaxe thermiquement trés vite vers
I’état trans. Cette relaxation produit le méme effet sur le polymére que 'isomérisation
photo-induite, c’est a dire 'ouverture d’'une cavité de diffusion orientationnelle plus
grande entre les chaines de polymére. Cette diffusion est isotrope (alors que la photo-
orientation est anisotrope) et tend donc a détruire l'ordre photoinduit. Dans le cas
d’un dérivé du stilbéne, I’'état cis est quasi stable et la lenteur du retour cis — trans
amoindrit la perte de ’ordre photoinduit apreés arrét de I'orientation. On s’attend donc
a une meilleure stabilité de ’ordre photoinduit. Ceci a été vérifié expérimentalement
dans la référence [77] par comparaison de I'orientation de la molécule de DR1 azoique

(figure 2.1) et d’un équivalent stilbéne, le DANS (p-diméthyl-amino-p-nitro-stilbéne).
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Toutefois le retour thermique cis — trans augmente la mobilité orientationnelle des
molécules dérivées de ’azobenzéne et donc I'efficacité de 'orientation anisotrope par

rapport aux dérivés du stilbéne.

Préparation des échantillons

Le DCM est dissout dans un polymére en solution. Différents polyméres et sol-
vants ont été utilisés au cours de ce travail de thése. Les polyméres étaient soit du
polyméthyl-methacrylate (PMMA) dissout dans I’anisole (6% en masse de polymeére),
soit du polycarbonate dissout dans le trichloroéthane (10%). Ces polyméres repré-
sentés sur la figure 2.6 possédent un bon compromis entre flexibilité des chaines et
limitation du mouvement brownien & température ambiante. Dans le cas des poly-
méres utilisés au cours de cette étude (MCC 495PMMAAG pour le PMMA dissout et
Aldrich A18162-5 pour le polycarbonate), a concentration équivalente le polycarbo-
nate dissout est plus visqueux que le PMMA. Ce ne sont toutefois pas les systémes
les mieux adaptés pour obtenir une stabilité optimale de ’ordre photoinduit. En effet
en orientation sous champ électrique, une meilleure stabilité temporelle et thermique
a été observée dans le cas de chromophores greffés a la chaine polymeére et/ou de po-
lymeéres réticulés [108, 109]. Ces résultats ont également été observés en orientation
tout-optique [110, 111].

Les échantillons sont préparés par centrifugation de la solution de polymére dopé sur
un substrat de verre de 1mm (lame de microscope). L’épaisseur de la couche dépend
de la vitesse de la centrifugation ainsi que de la viscosité de la solution de polymére
(plus celle-ci est visqueuse, plus la couche est épaisse). Les conditions utilisées ici sont
une vitesse de rotation de 3000tours/min pendant 30s ce qui permet d’obtenir des
couches d’épaisseurs 500nm a 2um.

La concentration en masse de DCM choisie dans le PMMA vaut environ 5%. Des
échantillons ont été fabriqués avec des concentrations variant entre 0,4% et 33%
dans le polycarbonate (PC) pour étudier les effets du transfert d’énergie entre chromo-
phores voisins (voir chapitre 4). Le spectre d’absorption d’une couche de DCM (5%) /PC
est donné figure 3.1. Le maximum d’absorption est & 470nm avec une densité optique
de 1,59.

3.1.2 Montage expérimental

Le champ incident fondamental E“ et son harmonique E2* proviennent du méme

laser monomode Nd** :YAG & 1.064um avec des impulsions d'une durée & mi-hauteur
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F1G. 3.1 — Spectre d’absorption d’une couche de DCM(5%)/PC.

de 22ps a un taux de répétition de 10Hz. Les champs sont choisis copropagatifs
comme indiqué sur la figure 3.2 qui présente le montage expérimental. L’énergie de
I'onde fondamentale est controlée par une lame demi-onde (\/2) placée entre deux
polariseurs de Glan (G). La faible stabilité du laser utilisé (de ’ordre de £10% en
énergie entre les impulsions) nous a contraints a installer une voie de référence aprés
réflexion sur une lame de verre faiblement réfléchissante (~ 1%). Le champ réfléchi
est focalisé sur un échantillon de poudre de NPP (méthyl(2,4-dinitrophényl)amino-
propanoate) [3] générant du second harmonique mesuré par un photomultiplicateur.
Le faisceau harmonique d’écriture est généré dans un cristal de KDP (potassium di-
phosphate) de type II permettant d’obtenir une polarisation de ’harmonique perpen-
diculaire au champ fondamental. La polarisation des deux champs est controlée par
'association de polariseurs de Glan et de deux lames quart-d’onde (\/4) & 1.064um
et 532nm permettant d’obtenir des champs contra- ou co-circulaires. Pendant 1’orien-
tation de I’échantillon (figure 3.2-a) les deux champs sont focalisés sur I’échantillon
a l'aide d’une lentille de longue focale (L; = 250mm). L’énergie fondamentale varie
typiquement jusqu’a 1,2.J/cm? tandis que ’énergie de I’onde harmonique se limite
a quelques m.J/cm?. Cette différence est liée a la probabilité d’absorption d’un pho-
ton qui dépend de Im(a(—2w,2w)) par rapport a celle d’absorption a deux photons
(Im(y(—w, —w,w,w))) et permet d’équilibrer les efficacités des deux chemins d’ab-
sorption. La taille de la zone de focalisation varie en général entre 100um et 500um.
Plus cette zone est grande, plus le nombre N de molécules prises en compte dans le
processus est grand et donc plus les rapports signaux/bruit des émissions de SHG,
THG et TPF sont élevés.

Les mesures des intensités de SHG, THG et TPF (figure 3.2-b) sont effectuées en
utilisant le champ fondamental E“ qui est filtré aprés ’échantillon a ’aide d’un verre

anticalorique KG5 (F3). Le champ E2“ est lui prélevé avant ’échantillon par un filtre
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F1G. 3.2 — Montages expérimentaux des étapes d’écriture (a) et de lecture (b). Les
fléches indiquent les modifications permettant le passage entre ces étapes. G : pola-
riseur de Glan, E) 5 : écrans, F; : filtre passe-haut infrarouge, [ : filtre passe-bande
visible, Fj : filtre interférentiel & 530nm, Fj : filtre passe-haut 600nm, L; : lentille

250mm, Ly : lentille 25mm, Ls : lentille 100mm, MD : mirroir dichroique.

passe-haut RG1000 (F}). Une lentille de courte focale (Ly = 25mm) permet de col-
lecter I’émission de fluorescence omnidirectionnelle vers les détecteurs. Une partie de
la lumiére émise est prélevée par une lame semi-réfléchissante et guidée dans une
fibre optique couplée & un spectrophotométre muni d’une caméra CCD. La lumiére
transmise est focalisée sur deux PM par L3 (100mm) et séparée a I’aide d’un miroir
dichroique (MD) choisi selon la mesure effectuée. Si I’on mesure parallélement les
signaux de SHG et TPF, le miroir dichroique utilisé réfléchit la lumiére entre 505nm
et 555nm comme indiqué sur la figure 3.2-b. Dans le cas d’une mesure simultanée de
SHG et THG ou TPF et THG, nous allons utiliser un miroir dichroique réfléchissant
les longueurs d’ondes comprises entre 325nm et 410nm (le PM de SHG devenant
donc le PM de THG). Les filtres Fj et Fy sont adaptés selon le signal mesuré : filtre
interférentiel & 530nm pour la SHG, filtre passe-haut & 550nm pour la TPF et filtre
passe-bande autour de 350nm pour la THG.

L’analyse spectrale de I’émission (figure 3.3) nous permet de vérifier que la THG
et la SHG sont centrées a 355mm et 532nm avec une largeur spectrale fine due a

I'excitation picoseconde (limitée par la résolution du spectrophotométre). L’émission
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de fluorescence a 2 photons correspond & une large bande d’émission de 'ordre de
150nm centrée autour de 590nm. La lumiére arrivant sur le PM de SHG comporte
donc un fond de fluorescence qu’il faut corriger a partir des signaux initiaux (ou l'in-
tensité de SHG est nulle). La forte intensité du signal de THG par rapport au signal
de SHG vient du nombre de molécules considérées. Dans le cas de la SHG, seules les
molécules réorientées de facon non-centrosymétrique interviennent tandis que pour

la THG, toutes les molécules participent & I’émission.

30000 THG
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F1G. 3.3 — Réponse spectrale d’un échantillon de DCM(5%)/PMMA aprés 1 heure

d’orientation et intégrée pendant 10s.

Le suivi de la dynamique d’orientation se fait par le passage entre configurations
d’écriture (figure 3.2-a) et de lecture (figure 3.2-b) en controlant par ordinateur la
position du filtre F; et d’un écran FE;. L’ordre induit dans 1’échantillon est ainsi
sondé toutes les minutes pendant 2s (c’est a dire en moyennant sur 20 impulsions).
Aprés plus ou moins une heure d’orientation, la relaxation de l'ordre induit peut
étre suivie en intercalant un écran F, devant les champs incidents pendant 1’étape
d’écriture, la lecture n’étant pas modifiée. La figure 3.4 présente la dynamique d’orien-
tation (pendant une heure) et de relaxation (pendant 45min) de 'ordre photoinduit
dans un échantillon de DCM(0,4%)/PC soumis a une excitation de 0,4.J/cm? & w et
60.J/cm? & 2w avec des champs linéairement polarisés et paralléles & X. Cette figure
montre "apparition d’une intensité de SHG non-nulle caractéristique de ’orientation
non-centrosymétrique des chromophores. En paralléle, I'intensité de THG diminue fai-
blement dans la direction de polarisation du champ incident. Ceci peut s’interpréter
comme une réorientation centrosymétrique des molécules dans le plan perpendiculaire
a la direction de polarisation des champs excitateurs et/ou comme du photoblanchi-
ment. Le poids relatif de la photo-orientation et du photoblanchiment sera discuté

dans le cadre d’une analyse théorique de la dynamique d’orientation au chapitre 5.
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La relaxation montre une diminution du signal de SHG aprés arrét de l'excitation
qui s’explique par la diffusion brownienne des chromophores dans le polymére qui

redistribue les orientations moléculaires vers une situation d’équilibre.

a) b)
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F1G. 3.4 — Dynamique d’orientation (a) et de relaxation (b) d’un échantillon de
DCM(0,4%)/PC avec I¥=0,4J/cm? et I** =60u.J/cm?.

La figure 3.5-a présente la dynamique d’orientation du méme échantillon pour des
intensités plus élevées des champs incidents (1% = 0,6.J/cm?, I** = 280u.J/cm?) et
suivie par SHG et TPF (méme configuration de polarisation que pour la figure 3.4).
Dans ce cas 'orientation semble atteindre un plateau dans sa dynamique d’orienta-
tion correspondant a 1’équilibre entre excitation et chemins de relaxation décrit par
M. Dumont [18]. Toutefois, la figure 3.5-b démontre que pour une énergie I** plus
élevée (2,4mJ/cm?), Pévolution de la SHG présente un optimum avant une décrois-
sance progressive correspondant probablement & un photoblanchiment des molécules.
Ce point sera vérifié en analysant la symétrie des réponses optiques de I’échantillon
apreés orientation. La figure 3.5 montre que les comportements dynamiques de la SHG
et de la TPF sont sensibles aux énergies d’excitation a w et 2w. L’importance relative
des deux chemins d’absorption a un et deux photons sera discutée comme paramétre
de contrdle de la distribution moléculaire finale.

Pour estimer un ordre de grandeur de l'intensité de SHG d’un échantillon de DCM
orienté, nous comparons les dynamiques d’orientation d’un échantillon DCM (5%)/PC
et d’un échantillon de DR1(5%)/PMMA avec I*=0,2.J/cm? et I** =300u.J /cm? sur
la figure 3.6. La non-linéarité quadratique d’échantillons photo-orientés de DR1-MMA
a été évaluée dans la littérature en la comparant a la non-linéarité obtenue par orien-
tation des molécules par un champ électrique statique a la température de transition
vitreuse du polymeére [29]. Les densités optiques des échantillons de DCM et de DR1
sont respectivement 0,41 et 0,55 & 532nm et l'intensité de SHG mesurée a la fin de

I’orientation est dix fois plus intense dans le cas du DR1. Ces signaux doivent tout de
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F1G. 3.5 — Dynamiques d’orientation d’un échantillon de DCM(0, 4%)/PC avec I* =
0,6J/cm?, I** =280puJ/cm? (a) et 1¥=0,6J/cm?, [**=2 4m.J/cm? (b).

méme étre corrigés de ’absorption du SH généré. De plus le décalage du maximum
d’absorption de ces molécules intervient dans 'efficacité des processus de lecture et
d’écriture. En prenant en compte ces effets il est possible de conclure que la molécule
de DR1 possédant une double liaison N=N est environ 7.5 fois plus efficace que la
molécule de DCM qui posséde une double liaison C'=C' pour une non-linéarité qua-
dratique moléculaire similaire.

25 T T T

ss=  SHG DR1(5%)/PMMA
seo SHGDCM(B%)/PC
see TPF DCM(5%)/PC

Intensités (u.a.)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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F1G. 3.6 — Dynamiques d’orientation d’un échantillon de DCM(5%)/PC et d’un
échantillon de DR1(5%)/PMMA avec I =0,2J/cm?, I**=300u.J/cm?.

Par la suite nous n’allons pas discuter de 'amplitude des émissions de SHG, THG
et TPF mais uniquement de leur dépendance avec la polarisation des champs d’écri-
ture et de lecture. Cette analyse nous permet de sonder les composantes paires et
impaires de la fonction de distribution induite. C’est pourquoi les courbes polaires
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des réponses en polarisation de ces différents signaux sont fournies en normalisant
les intensités maximales. [’analyse de la symétrie des signaux de SHG, THG et TPF
aprés orientation est effectuée par rotation du champ E® linéairement polarisé dans
le plan (X,Y) de I’échantillon & I’aide d’une lame demi-onde motorisée (figure 3.2-b).
L’intensité de ’onde fondamentale est diminuée pour que ’analyse ne perturbe pas
trop l’ordre photo-induit (1*=0, 3J/cm?).

3.2 Analyse des composantes paires et impaires de
f()

Comme nous 'avons expliqué au paragraphe 2.3.3, dans le cas ou 'excitation fait
intervenir I'interférence entre des absorptions & un et deux photons, la fonction de dis-
tribution peut étre séparée en composantes paires (J=0,2,4) et impaires (J =1, 3).
Soit fs(2) = (f(2) + f(2 + 7))/2 la partie centrosymétrique de f(€2) (c’est a dire
symétrique vis-a-vis d’une rotation de 7) et f,(Q2) = (f(Q) — f(Q + 7))/2 la partie
non-centrosymétrique.

Dans le cas d’une excitation par des champs linéaires paralléles d’un ensemble de mo-
lécules unidimensionnelles et en I’absence de blanchiment, f,(€2) et f,(€2) s’expriment

simplement en fonction de I’angle d’Euler ¢ d’aprés ’équation 2.25 avec :

1

T (-

—p2cos® ()

" 6w (1-5 - B)

fs(®)

) [1 — prcos®(p) — p30054(80)}

fa() (3.1)

Ces deux fonctions peuvent étre sondées respectivement par THG/TPF et par SHG.
Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux composantes impaires de la
fonction de distribution qui ne font intervenir que la composante interférentielle de
Iexcitation. Nous nous intéresserons ensuite a la partie paire de f(2) pour laquelle
les poids relatifs des absorptions & un et deux photons (pi,ps) et de la fonction de

distribution initiale isotrope doivent étre pris en compte.

3.2.1 Mesures de 'ordre non-centrosymétrique photo-induit

et de ’anisotropie moléculaire non-linéaire du DCM

Comme expliqué au paragraphe 2.4, ’anisotropie de la réponse de SHG ne dépend

que de la symétrie du tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique et de la polarisation
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des champs. L’intensité totale de SHG est obtenue en additionnant 'intensité analysée
selon X et 'intensité analysée selon Y. En négligeant les termes de propagation des

champs, l'intensité de SHG s’écrit d’aprés I’équation 2.30 :

ey = wiar (3 0) || Sarage s ey

||bJH2 (2) (2) g2
H Y €@ e B0) (3:2)
J=1,3

L’efficacité du processus d’orientation non-centrosymétrique p, n’intervient donc pas
dans la forme de la réponse en polarisation de l'intensité de SHG mais uniquement
dans son amplitude. L’équation (3.2) montre que pour une configuration donnée des
polarisations d’écriture (e(?), la mesure de ’anisotropie de 12 fournit le poids relatif
de b! et b3, soit 'anisotropie moléculaire p=||3||/||3'|| [28]. Les composantes sphé-
riques (e?)/ prennent des formes différentes suivant les polarisations des champs
a w et 2w [56] (les composantes sphériques des champs d’écriture pour différentes
configurations de polarisations sont données dans 1’Annexe C). Une mesure efficace
de p nécessite un couplage efficace entre les deux composantes de [ et le tenseur
d’écriture. Ce couplage a été discuté au cours de la thése de R. Piron (Ecole Normale
Supérieure de Cachan) qui démontre que la configuration ou les champs d’écriture
sont perpendiculaires est la plus efficace pour mesurer la symétrie moléculaire [53].
La figure 3.7, tirée de la référence [53], présente 'efficacité de ce couplage en fonction

de la symétrie moléculaire pour différentes configurations d’écriture.

T T T T

—— linéaires perpendiculaires

- linéaires parall¢les

C(p)
[ B —— co-circulaires
> molécule +++ contra-circulaires
unidimensionnelle
molécule ™| lécul
dipolaire molecule

N /) essentiellement
\ < | octupolaire
1 1 1 1 1

0

F1G. 3.7 — Efficacité du couplage (C(p)) entre le tenseur champ d’écriture et I’hy-
perpolarisablilité quadratique moléculaire en fonction de ’anisotropie moléculaire p
pour plusieurs configuration de polarisations d’excitation d’apreés la thése de R. Piron
[53].
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Comme expliqué dans le chapitre 2, dans le cas de champs d’écriture w et 2w contra-
circulaires le tenseur e® ne posséde qu’une composante octupolaire 6(2)13. Il ne se
couple donc qu’a la composante octupolaire de la molécule et ne peut pas permettre
la mesure de p. Toutefois la particularité d’une telle configuration est la possibilité
d’induire une unique composante sphérique de I’hyperpolarisabilité quadratique ma-
croscopique x(?°, avec :

3 poN|| G 1 2
R e N (33

Ce phénomeéne est un cas particulier de "filtrage" d’une unique composante sphérique
de tenseurs non-linéaires qui a été généralisé au chapitre 2. D’un point de vue plus
appliqué, un y® purement octupolaire ne se couple qu’a la composante octupolaire
du champ de lecture FC(Q) et présente une réponse SHG du milieu indépendante a la
polarisation du champ de lecture [27].

Dans le cas de champs d’écriture w et 2w co-circulaires, le tenseur e(® est plus for-
tement dipolaire avec |[e®’||/||e®"|| = 1/2 (voir Annexe C). Comme le montre la
figure 3.7, cette configuration se couple essentiellement avec la composante dipolaire
du tenseur moléculaire 3. Ainsi si p augmente, I'anisotropie de SHG sera quasiment
inchangée et ne fera pas intervenir la composante octupolaire de 5 de maniére signi-
ficative. Il en est de méme pour des champs linéairement polarisés et paralléles ou
He(2)3|\/ He@)lH = 1/2/3 et ot le coefficient de couplage C(p) décroit fortement avec
p. Par contre pour des champs w et 2w polarisés linéairement perpendiculaires entre
eux (|[e@’]|/]e®"||=2), le couplage entre 3 et e est presque constant quelque soit
I’anisotropie de la molécule. Cette configuration présente le meilleur compromis entre
efficacité et indépendance & la symétrie moléculaire du couplage tensoriel molécule-
champ. Ainsi une augmentation du caractére octupolaire de la molécule pourra étre
mesurée par analyse en polarisation de ’anisotropie de I'intensité de SHG.

La molécule de DCM a été orientée en utilisant des champs linéairement polarisés
paralléles et perpendiculaires. Les réponses en polarisation de I'intensité de SHG pour
ces deux configurations sont données sur la figure 3.8 avec un ajustement théorique
utilisant 1'équation (3.2). Cet ajustement utilise 'expression des tenseurs champs de
lecture F )((2 %,(gb) en fonction de l’angle ¢ de rotation de la polarisation du champ
fondamental qui sont de simples polynémes de cos(¢) et sin(¢) dont les compo-
santes sphériques sont données dans I’Annexe C. Les données expérimentales per-
mettent d’évaluer I’anisotropie avec des sensibilités tres différentes : la configuration
paralléle donne ppeoy = 0,5 £ 0,5 alors que 'analyse du cas perpendiculaire donne
ppem =0,93 £ 0, 05.
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220
IsHe(g) (ua) '~ > @

Fig. 3.8 — Réponse en polarisation de l'intensité de SHG d’échantillons de
DCM (5%)/PMMA orientés en polarisation paralléles (a) avec I“=0,4.J/cm? et per-

pendiculaires avec [*=0,6.J/cm? (b).

L’erreur élevée de la mesure d’anisotropie dans le cas de champs paralléles corrobore
la faible sensibilité de cette configuration pour analyser une symétrie moléculaire.
En effet pour des champs paralléles, I'orientation non-centrosymeétrique de molécules
photoisomérisables fournit une intensité de SHG fortement dirigée parallélement aux
champs excitateurs. En présence d’un bruit faible isotrope dans la mesure d’inten-
sité SHG, la mesure de p présente une incertitude élevée. La figure 3.9-a montre
les anisotropies de SHG d’échantillons orientés pour p=0,5 et 1. Ces deux courbes
théoriques trés semblables expliquent I'incertitude de 0,5 obtenue avec les données
expérimentales de la figure 3.8-a. Dans le cas de champs linéaires perpendiculaires, la
symétrie du signal de SHG se déforme fortement pour des anisotropies moléculaires
différentes. Ainsi un bruit isotrope agit peu sur 'incertitude de la mesure comme on
peut le constater sur la figure 3.9-b ou il est possible de faire la différence entre la
symétrie p= \/%:O, 816 et p=1 et a fortiori avec p=0,5. Nous aurons I'occasion
de vérifier ce point au cours du chapitre 7 oil nous nous intéresserons & des molécules
multipolaires plus complexes.

Une valeur d’anisotropie de 0,93 + 0,05 pour le DCM indique qu’il s’agit d’une mo-
lécule proche d’un systéme unidimensionnel. En effet, le tenseur de susceptibilité
quadratique d’une molécule unidimensionnelle ne posséde qu’une composante carté-
sienne [3,... Le tableau C.2 de I’Annexe C indique que les composantes sphériques de

(3 sont alors 3} et 3 avec :

3 2 2
=2 b =L B o=l I= 20w 3a)
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:_>0)

% ) ISHe(¢) (u.a.) »

0] ,I\Zo) 220
I

180

a) ‘ 270 “
¢

F1G. 3.9 — Anisotropie de SHG en polarisations paralléles (a) pour p=0,5 (pointillés)
et p=1 (trait plein) et en polarisations perpendiculaires (b) pour p=0,5 (pointillés),
p=0,816 (points) et p=1 (trait plein).

La molécule de DCM dont les propriétés non-linéaires & 532nm sont essentiellement

gouvernées par le transfert de charge entre le groupement donneur amine et le groupe-

ment attracteur dicyano peut donc en premiére approximation étre considérée comme

une molécule batonnet.

En utilisant ’anisotropie mesurée pour le DCM dans I’expression des paramétres im-

pairs de la fonction de distribution, il est possible d’évaluer I'anisotropie || f/=3| /|| f/=*||
de la distribution finale. Dans le cas de champs incidents paralléles, ce rapport a été

estimé a || f7=3|/||f7=|=0,735 et a || f7=3]|/||f/=||=1, 8 pour des champs perpen-

diculaires. Cette différence confirme le caractére plus octupolaire du tenseur champ

d’écriture pour des champs polarisés linéairement perpendiculaires.

3.2.2 Etude de la contribution centrosymétrique de ’ordre

photoinduit

En négligeant les termes de propagation, I’expression de I'intensité de THG s’écrit

(voir équation (2.31)) :

]V2
I7%6) =5 Il

[|6Fon (3.5)

_ Z %(pl(aabso C)I(e(l).FS)(¢))J+P3(CQbs° C)J(e(g)°F)(?)(¢)y>] ‘2 *
J=024

[ FE6 -3 L2 s e 6 Pipscam )P0 (6] ]
J=024
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ou le tenseur c intervenant dans le processus de lecture de 'ordre photoinduit cor-
respond au tenseur normalisé de la susceptibilité cubique de génération de troisiéme
harmonique y(—3w,w,w,w). L’équation (2.32) devient quant a elle :
1+ DA
I7P76) = [ (e © carsAFP(O)8-D0 52 (1 (e o (aem @ ans) (D 0 F¥(9))?

J:Q2,42J +1

403 (Caps ® (Aem @ Caps) ) /(P 0F2ph(¢))J> % [ 1m(Yaps) Il Tm(cem) ||, (3-6)

ou F2(¢p) = F'(¢) + F¥'(¢) est le tenseur champ de lecture de fluorescence a deux
photons sans analyseur. Dans le cas de la TPF, le tenseur gouvernant le processus
de lecture est Im(em)®Im(yas) qui correspond a 'absorption simultanée de deux
photons w suivie de ’émission d’un photon de fluorescence.

Ces équations ne se simplifient pas comme dans le cas de ’émission de SHG car les
coefficients p; et p3 interviennent avec des poids différents dans la symétrie des émis-
sions de THG et TPF. Ces expressions font intervenir trois termes : le terme isotrope
(J=0) provenant de la distribution avant orientation et les termes d’absorption a un
et deux photons (J=0,2,4). De plus le coefficient de normalisation A est également
fonction de p; et p; et son expression peut étre évaluée a partir des composantes
sphériques des tenseurs moléculaires et des tenseurs champs d’écriture données en
Annexe C. Dans le cas de champs incidents linéairement polarisés, ce coefficient de
normalisation s’exprime comme A = 1672[1 — p;/3 — p3/5]. Quand E* et E* sont
circulaires, A=167%[1 — (v/2p1)/3 — (v/8p3)/(5V/3)].

Dans un premier temps, nous allons montrer comment l’'utilisation des équations
(3.5) et (3.6) nous permet une mesure du rapport entre les efficacités d’absorption-
réorientation induites & un et deux photons. Nous verrons qu'un simple ajustement
théorique des données de THG ou TPF pour une configuration de polarisations d’écri-
ture n’est pas suffisant. Toutefois, il est possible de représenter la fonction f,(€2) in-
duite dans le plan de I’échantillon correspondant aux données expérimentales sans
passer par la mesure des paramétres (p;, p3). Pour cela nous utiliserons une décom-
position simple de f,(£2) sur les polynémes de Legendre de cos(yp) o ¢ est 1’angle
d’Euler défini dans le plan de I’échantillon.

Mesure du rapport des efficacités d’excitation a4 un et deux photons

Dans le cas de champs circulaires (co- ou contra-) les processus d’absorption a
un et deux photons sont isotropes dans le plan de I’échantillon (X,Y) (I’axe de pro-

pagation Z de la lumiére est un axe de libre-rotation du systéme). Par conséquent
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les émissions de fluorescence et de THG vont étre isotropes dans le plan. Par contre
pour des polarisations d’excitation paralléles a X, la distribution induite est isotrope
dans le plan (Y, Z) mais est anisotrope dans le plan de ’échantillon. Nous allons voir
par la suite quelles informations sur la distribution finale peuvent étre déduites des
réponses en polarisations des intensités de THG et TPF dans le plan (X,Y) pour les

différentes configurations d’écriture.

Mesure du blanchiment photoinduit

La figure 3.10 présente les réponses en polarisation des intensités de THG et TPF
mesurées pour des échantillons de DCM(5%)/PC photo-orientés avec des champs li-
néaires paralléles. Les différentes courbes correspondent & des conditions d’énergie
variées. Nous retrouvons bien dans la figure 3.10 que les anisotropies de THG et TPF
sont perpendiculaires aux polarisations des champs. La symétrie de libre rotation au-
tour de X de la distribution induite avec des champs paralléles & X permet d’évaluer
le blanchiment photoinduit des chromophores en intégrant le signal de fluorescence
final (proportionnel au nombre final de molécules) et en le comparant au signal de

fluorescence initial.

©00THG (u.a.)
000 TPF (u.a.) =

270

F1G. 3.10 — Réponses en polarisation des intensités de THG et TPF pour des champs
paralléles avec I% = 0,3mJ/cm? I¥ = 0.5J/cm? (a), avec I** = 0,3mJ/cm? [ =
1.J/em? (b) et avec I**=1,5mJ/em? I*=1J/cm? (c). Les trois courbes ne sont pas
a la méme échelle et ne mettent pas en évidence 'augmentation du photoblanchiment

avec les intensités incidentes.

Le méme calcul peut étre effectué a partir du signal de THG en prenant garde a
la dépendance de ce signal en N? (si N est le nombre de molécules). De plus les
autres éléments du montage étant susceptible d’émettre du troisiéme harmonique

(substrat, polymére...), les signaux de THG mesurés sont & corriger & 1’aide d’un
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échantillon dépourvu de DCM et préparé dans les mémes conditions de centrifugation.
Le signal mesuré avec I’échantillon de référence aux conditions d’intensité de sonde
(I®=0,3J/cm?) donne un signal de THG négligeable par rapport aux échantillons
dopés en DCM avant orientation. Aprés orientation avec des intensités incidentes
élevées comme dans le cas de la figure 3.10-c ou le photoblanchiment vaut 99%, le
troisiéme harmonique généré par les éléments du montage atteint 2% du signal final
et suffit a influencer la sonde des paramétres pairs de la fonction de distribution.

Les signaux de fluorescence d’un échantillon de DCM (0,4%/PC') avant et aprés
orientation sont donnés sur la figure 3.11 avec des champs paralléles pour lesquels
I** =300pJ/cm? et I¥ =0,6J/cm?. Les anisotropies de TPF sont ajustées par une
fonction en Ag+ Ascos(2¢)+ Ascos(4¢) et la photodestruction est évaluée a 61%+4%.
L’incertitude sur la photodestruction découle essentiellement des incertitudes sur les

mesure des intensités de TPF initiales et finales et non de I’ajustement théorique.

270

IF2eh(¢) (u.a.)

F1G. 3.11 — Réponses en polarisation de l'intensité de TPF avant (losanges) et aprés
(cercles) orientation d’un échantillon DCM(0, 4%)/PC pour I*=300uJ/cm? et I =

0,6J/cm? avec ajustements théoriques (traits continus).

Cette évaluation du photoblanchiment permet d’évaluer le coefficient de normali-
sation A en fonction de D. Le terme isotrope de la fonction de distribution finale

s’exprime en intégrant ’expression de f(€2) donnée par 1’équation (2.24) :

1 A
0 P ——— —_—
Joo = 152 D<1 167r2) (3.7)

Avec le blanchiment d’une fraction F de chromophores, le terme isotrope de la fonc-

tion de distribution finale est ici égal au terme isotrope de la fonction de distribution

90



3.2. Analyse des composantes paires et impaires de f(£))

initiale 1/(167?) multiplié par (1—F) et donc :
D(167* — A) = F (3.8)

L’analyse des données expérimentales de THG et TPF nécessite la connaissance des
composantes sphériques des susceptibilités cubiques de THG et d’absorption & deux
photons ainsi que celles de la susceptibilité d’émission d’un photon. En supposant la
molécule de DCM unidimensionnelle, les composantes cartésiennes des susceptibilités
linéaires et cubiques se limitent & la composante selon I'axe moléculaire z et les
composantes sphériques sont données par I’équation (2.15). En ce qui concerne le
tenseur a ® ¢ gouvernant 1’émission de fluorescence a deux photons, les composantes

sphériques sont les suivantes :

1 5) 6 2
<a®c>8=\7, (e@c)g=2y/ 5, (@@cfg=2\/=, (e®@)j=8)/ o= (39)

Les tenseurs qui gouvernent la TPF, v(—w, —w,w,w) et a(—wp,wr), font intervenir
les méme états électroniques que ((—2w,w,w). L’hypothése d’une molécule unidi-
mensionnelle pour le DCM, déduite de ’analyse des signaux de SHG peut donc étre
utilisée pour ’analyse de la fluorescence a deux photons. Toutefois, les composantes
(a ® c)! de équation (3.9) sont obtenues en supposant que les dipoles d’absorption
et d’émission du DCM sont colinéaires alors que la relaxation non-radiative de I’état
excité vers ’état luminescent s’accompagne toujours d’un angle non-nul entre ces
deux dipéles [112].

Dans le cas de la susceptibilité cubique de génération de troisiéme harmonique,
¥(—3w,w,w,w), 'hypothése d’unidimensionnalité signifie que les états électroniques
résonnants & 3w ne font intervenir que des transitions colinéaires & z. Dans le cas du
DCM, les transitions électroniques résonnantes & 3w = 355nm correspondent & des
déplacement d’électrons entre les groupements donneur et accepteur qui sont effecti-
vement dirigés selon z (les transitions électroniques internes aux noyaux benzéniques

sont quant & elles résonnantes vers 250nm).

Analyse de la réponse en polarisation de l'intensité de TPF avec des champs in-
cidents paralléles

En utilisant ces composantes sphériques pour analyser les réponses en polarisation des
intensités de TPF ou de THG aprés orientation par une excitation avec des champs
paralléles, il n’est pas possible d’évaluer précisément des valeurs expérimentales de

p1 et p3 & partir des équations (3.5) et (3.6). En effet comme les absorptions & un
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et deux photons ont des dépendances angulaires semblables (voir figure 3.12), il est

difficile de différencier leurs effets sur les courbes expérimentales.

90
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F1G. 3.12 — Probabilités d’absorption a un (pointillés) et deux (trait plein) photons

pour des champs paralléles et un molécule unidimensionnelle.

L’ajustement théorique des réponses en polarisation expérimentales de la figure 3.10
permet uniquement d’évaluer I'importance des termes dépendant de (p;, p3) vis-a-vis
du terme isotrope initial (cJ). Il est ainsi possible d’évaluer le coefficient p; (14 DA)+
p3(1+ DA). L’analyse des données de la figure 3.11 & partir de I’équation (3.6) permet
d’estimer (p;+p3)(1 + DA)=0,7 £ 0,05. Il est important de noter qu’il est possible
d’ajuster ces données expérimentales avec n’importe quelle valeur du rapport p;/ps3
entre 0 et 400 (c’est a dire méme en annulant I’excitation & un (p; =0) ou a deux

photons (p3=0)).

Analyse de la réponse en polarisation de l’intensité de TPF avec des champs in-
cidents perpendiculaires

Dans le cas de champs d’excitation linéaires perpendiculaires, les excitations & un et
deux photons sont en compétition pour les directions de réorientation photoinduite.
En effet si E“ est dirigé selon X, I'excitation a deux photons va avoir tendance a rame-
ner les chromophores selon (Y, Z). De méme si E?“ est dirigé selon Y, la réorientation
induite & un photon va ramener les chromophores selon (X, Z). Par conséquent, méme
si les deux excitations entrainent une réorientation des molécules selon Z, il va y avoir
compétition au niveau de ’anisotropie de la distribution dans le plan de I’échantillon
(X,Y). Ainsi si 'excitation & deux photons est plus probable, un pourcentage supé-
rieur de molécules seront réorientées selon Y et inversement. La mesure des réponses
en polarisation des intensités de THG ou TPF dans (X,Y) doit pouvoir nous per-

mettre de remonter au rapport p; /ps. Cependant, en pratique, I’ajustement théorique
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de p;/ps n’est pas précis sans la connaissance de p1(1 + DA)+ps(1 + DA).

Ainsi, on choisira d’orienter un échantillon avec des champs linéaires paralléles puis
des champs linéaires perpendiculaires avec les mémes intensités d’excitation. Il est
alors possible d’évaluer les coefficients p; (1 + DA)+ps(1+ DA)=A et p;/ps=K avec
une incertitude raisonnable. Ceci suppose toutefois que les coefficients (p;,p3) sont
les mémes pour les deux configurations d’écriture. Or pour une excitation avec des
champs paralléles, les réorientations moléculaires dues aux excitations a un et deux
photons sont additives alors que dans le cas de champs perpendiculaires, ces deux
processus sont compétitifs dans le plan de ’échantillon. L’estimation d’un rapport
p1/p3 ne fournit donc ici qu'un ordre de grandeur.

La figure 3.13 représente les réponses en polarisation des intensité de TPF d’un
échantillon de DCM(0,4%)/PC orienté en champs paralléles (a) et perpendiculaires
(b) avec I** =300uJ/cm? et I¥=0,6J/cm?, c’est a dire les mémes conditions d’éner-

gie que sur la figure 3.11.

u)T 220 220
S IP(e)(ua) 5O

F1G. 3.13 — Réponses en polarisation de l'intensité de fluorescence a deux photons
pour des champs incidents linéairement polarisés paralléles (a) et perpendiculaires
(b) de mémes intensités 122 =300uJ/cm? et I“=0,6J/cm?. Les intensités maximales

ont été normalisées.

Les données de la figure 3.13-a ont permis d’évaluer (p;+ps3)(1 + DA) a 0,7+ 0, 05.
L’utilisation de cette estimation dans l’ajustement des données de la figure 3.13-b
permet d’évaluer le rapport entre les efficacités d’absorption a un et deux photons
avec p1/p3 = 0,52 + 0,08. Dans ce cas précis, les valeurs obtenues signifient que le
processus d’excitation-réorientation a deux photons est plus probable qu’a un pho-
ton. L’incertitude donnée sur I’évaluation de p; /p3 ne correspond qu’a 'incertitude de

I’ajustement et ne prend pas en compte les incertitudes liées au modéle stationnaire
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employé.

Estimation des coefficients py et p3 ?

Dans le cas de champs linéairement polarisés, ’expression de A en fonction de p;
et ps est connue. La mesure du photoblanchiment et ’équation (3.8) permettent a
priori I’évaluation de p;, p3 et D en résolvant un systéme de trois équations a trois

inconnues :

pien (2 4+ By = F

35
(p1 + ps3) [1 + D167(1 — % - %)] -
p1=Kps (3.10)

Les limites du modéle stationnaire sont atteintes dans la résolution du systéme d’équa-
tions (3.10) & partir des données expérimentales présentées sur les figures 3.11 et
3.13: F=0,6;4A=0,7;K =0,52. Dans ce cas, I'unique solution est physiquement
aberrante : p; = —1,5;p3 = —2,9; D = —3,5 1073, Ce résultat montre bien que le
modéle utilisé ici ne peut permettre une évaluation précise des efficacités des diffé-
rents processus d’orientation et de blanchiment. Les limites du modéle stationnaire
découlent de ’aspect dynamique des processus d’orientation. En effet si initialement
la distribution des molécules soumises & la photoexcitation est isotrope, a mesure de
I’avancement de la redistribution angulaire, 1’isotropie est brisée. Par conséquent le
milieu subissant une excitation anisotrope est lui-méme anisotrope. La dépendance
linéaire de f(£2) en py, py et ps est donc une approximation importante. De plus,
comme nous le verrons au chapitre 5, blanchiment et réorientation ont des constantes
de temps distinctes. Une dépendance du méme ordre en p; de ces deux processus
est donc également une approximation. On remarque d’ailleurs que la solution du
systéme (3.10) devient physiquement viable (p; et ps compris entre 0 et A) pour
une destruction inférieure & 15%. Le modéle stationnaire ne peut donc pas décrire
simultanément ’anisotropie de I'ordre induit et I’amplitude du blanchiment.

Toutefois, les données expérimentales de TPF ont permis d’évaluer le blanchiment
photoinduit et un ordre de grandeur de p;/ps. Ces données permettent ensuite de
donner une représentation caractéristique de f,(€2) pour n’importe quelle configura-
tion de polarisation d’écriture. Ainsi pour le couple d’intensités d’excitation (/% =
300uJ/cm?, I¥ = 0,6J/cm?) de lexpérience précédente, nous donnons sur la fi-
gure A.3 les représentations tridimensionnelles de f4(£2) pour des champs paralléles
(de symétrie C\.,), perpendiculaires et circulaires (la différence entre co- et contra-
circulaires n’apparait que dans le terme d’interférence qui fait intervenir les deux

champs en méme temps) comparées a la fonction de distribution initiale isotrope.
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F1G. 3.14 — Représentations tridimensionnelles de f(2) avant (a) et aprés orientations
avec des champs paralléles (b), perpendiculaires (c) et circulaires (d). Les intensités

I¢ et I* correspondent a celles de la figure 3.13.

Représentation de la partie centrosymétrique de la fonction de distribution

dans le plan de I’échantillon

Associer expérimentalement un rapport p; /ps a chaque couple d’intensités (I*, %)
permet d’obtenir une représentation tridimensionnelle approximative de f,(2) pour
les différentes configurations de polarisations d’écriture dans les limites du modéle
stationnaire utilisé. Toutefois il est possible d’obtenir une représentation directe de
la partie centrosymétrique de la fonction de distribution (f(2)) dans le plan de
I’échantillon sans utiliser de modéle décrivant la distribution finale attendue a partir
de la symétrie des processus d’orientation. Il est ainsi possible de s’affranchir des
paramétres p; et ps. Il suffit pour cela de comparer les signaux expérimentaux a des
intensités de THG et TPF émises par une distribution de référence judicieusement
paramétrée. Dans un plan et pour une molécule unidimensionnelle, la fonction de dis-
tribution ne nécessite qu’un angle ¢ pour étre paramétrée (I’angle formé entre ’axe
de plus haute symétrie de la distribution et la direction définissant la molécule). De
plus, il est inutile que cette distribution présente des ordres orientationnels supérieurs
a J =4 car expérimentalement nous n’induisons pas de symétries d’ordre plus élevé.
La décomposition sphérique de la fonction de référence g(y) peut donc se limiter

aux polyndmes de Legendre de cos(p) jusqu’a 'ordre 4 avec :

9s(0) = 9° + g° P*(cos(¢)) + g* P*(cos(y)), (3.11)
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ot P/(cos(ip)) est le polynome de Legendre d’ordre J (les expressions des 5 premiers
P’ sont données dans I’Annexe D). La comparaison des réponses en polarisation
des intensités de THG et TPF expérimentales et théoriques permet d’évaluer des
paramétres g7 adaptés. L’orthogonalité de la base des polyndomes de Legendre assure
I'unicité de ces paramétres d’ajustement.

Comme on étudie la distribution dans le plan (X,Y), Pexpression (3.11) sous-entend
que 'axe de plus haute symétrie de la distribution est dans le plan de 1’échantillon.
Or les composantes sphériques des tenseurs champs de lecture F' )(5’ /)Y(go) et 2 (p)
ont été évaluées avec ’axe de plus haute symétrie Z comme axe de propagation de la
lumiére. Pour pouvoir utiliser les expressions des composantes sphériques des champs
de lecture données dans ’Annexe C, il suffit d’exprimer la fonction gs(¢) dans le
repére du laboratoire. Pour cela on effectue une rotation de 7/2 du repére comme
expliqué dans I’Annexe D. La rotation des polyndmes de Legendre dans le repére
(X,Y,Z) est évaluée a partir des expressions générales données dans le paragraphe
1.2.3 soit Ro(P(cosp))) =P (cosp) Dy, (7/2,0,0) avec —J <m'<J. gs(p) s’exprime
donc dans le repére du laboratoire en fonction des coefficients g, avec :

95 =Dy, (g 0, 0) g’ (3.12)

Les coefficients Dy, (7/2,0,0) sont évalués dans I’Annexe D ainsi que les intensités
de THG et TPF (équations D.4). Ces formules permettent d’effectuer un ajustement
théorique des données expérimentales de la figure 3.10 avec les g’ comme paramétres
et de comparer les résultats obtenus par THG et TPF. Les ajustements théoriques
sont représentés sur la figure 3.15 ainsi que les fonctions gs(¢) ayant servies pour

les ajustements (g2 7% () et g/ TF

() respectivement pour la THG et la TPF). Dans
cette figure, les signaux de THG sont corrigés du troisiéme harmonique isotrope gé-
néré par le montage (voir plus haut).

En pratique une incertitude non-négligeable est observée pour 1’évaluation des co-
efficients (¢°, g%, g*). En effet pour un terme isotrope ¢° fixé, une diminution de g*
associée a une augmentation de g* fournit des fonctions de distribution g,(¢) simi-
laires. C’est pourquoi dans la figure 3.15, nous avons préféré donner une représenta-
tion graphique "moyenne" des fonctions gs(p) plutot que de donner les paramétres
de 'ajustement avec des erreurs élevées.

Les fonctions g7 ¥ (o) et g7H%(yp) évaluées respectivement & partir des signaux de
fluorescence et de THG grace aux expressions théoriques de I’Annexe D ne sont pas

identiques sauf pour la figure 3.15-c. Pour les cas -a et -b ot les énergies d’excitation

THG
s

sont plus faibles, les fonctions g; ““(y) évaluées a partir des données de THG sont
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000 THG (u.a.) ---- 95Mé(9)
ooo TPF (u.a.) — 9" ()

F1G. 3.15 — Ajustements théoriques (traits continus) des anisotropies expérimentales
de THG et TPF données figure 3.10 et fonctions gs(¢) ayant servies pour ’ajustement
des signaux de THG (pointillés) et de TPF (traits continus).

plus isotropes que celles obtenues avec les signaux de TPF. Ceci est probablement
di au transfert résonnant d’excitation de type Forster ou FRET qui apparait dans
le cas d’échantillons concentrés en chromophores et qui influence I’émission de fluo-
rescence. Comme nous l’expliquerons dans le chapitre 4, le FRET tend & surestimer
'anisotropie de f(Q2) dans les signaux de TPF. Cette derniére remarque signifie que
la génération cohérente de troisiéme harmonique est une technique plus stire de me-
sure d’ordres orientationnels si I’on prend garde a calibrer les signaux de TH générés
par les éléments du montage et le substrat des échantillons. Les molécules blanchies
peuvent également générer du troisiéme harmonique résiduel. La figure 3.15-c montre

toutefois que cette THG est négligeable.

THG
s

En I’absence de calibration, les fonctions g; " (y) évaluées a partir des données ex-
périmentales brutes seraient cette fois plus isotropes que la distribution réelle. Ainsi
pour des échantillons peu concentrés (comme pour la figure 3.15-c aprés photoblan-
chiment), I’étude de la fluorescence permet de s’affranchir de I’étude d’un échantillon
de référence et des incertitudes expérimentales que cela implique.

Dans le cas de champs d’excitation linéaires paralléles, la connaissance de gs(¢) dans
le plan de I’échantillon suffit pour représenter fs(€2) grace a la libre rotation de la
distribution orientationnelle autour de I’axe commun de polarisation. Pour les autres
configurations, il serait possible d’étudier ’anisotropie de THG ou de TPF dans les
plans (X,Z) ou (Y,Z) en tournant I’échantillon de 7/2. Comme 1’émission de TPF

est omnidirectionnelle, il serait également envisageable de collecter simultanément
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I’émission de fluorescence parallélement et perpendiculairement au plan de I’échan-

tillon.

3.2.3 Fonction de distribution totale : paramétres d’optimisa-
tion des propriétés optiques de I’échantillon

Pour visualiser la fonction de distribution totale, il faut pouvoir comparer les

composantes paires et impaires de f(€2). Comme indiqué dans I’équation (2.13), les

coefficients p; ne sont pas indépendants car I’excitation non-centrosymétrique provient

de 'interférence des absorptions a un et deux photons.

Relation entre les efficacités d’absorption-réorientation

Nous rappelons I’équation (2.13) pour une excitation a un et deux photons :

®t  |Im(B)|?

3.8, TTm(@)[[Tm()] | € GFF A7) (3.13)

p22 = P1P3

Les rendements ®; font intervenir le couplage non-radiatif entre les états électro-
niques excités et les états photoisoméres. Ce couplage étant a priori indépendant
du phénomeéne d’excitation (en tout cas dans un systéme non-centrosymétrique), on
peut en premiére approximation supposer que ®,° /®1P3=1. Le rapport moléculaire
I Im(B) |12/l Im(a)]||[Im ()] est de plus accessible expérimentalement. C. Fiorini et
al expriment ce rapport dans la référence [29] en utilisant un modéle & deux ni-
veaux pour la molécule de DR1 et expliquent que p, doit présenter un optimum
vis-a-vis du rapport p;/ps o< [?*/(1*)? correspondant & p; =p3. Cependant, ce phéno-
méne apparait uniquement s’il y a saturation de 'excitation avec p; + py + p3 = C
ou C est une constante. Associée a 1’équation (3.13), cette condition donne 1’évo-
lution de (pi, p2, p3) en fonction de p; représentée sur la figure 3.16 (avec C' =1 et
Im(B)1P/1Im(e)[[I[Tm()]]) cos? (AkZ + AW) =0, 5).

La figure 3.16 vérifie bien que 'optimum de py est obtenu pour p; = p3. La mesure
du maximum d’intensité SHG & la fin de 'orientation a permis de vérifier expéri-
mentalement I’existence d’un maximum de p, dans la référence [29]. Toutefois, quelle
est la signification de cette condition de saturation? Pour des énergies d’excitation
de I* =1mJ/em? et I¥ = 1J/cm? (déja assez élevées), le nombre de photons par
impulsion au niveau de I’échantillon est de I’ordre de 2,5 10 photons/cm? a 2w et de
5 10¥photons/cm? & w. Les sections efficaces d’absorption a un et deux photons de

molécules polyéniques donneur-accepteur sont de l'ordre de o1, ~ 107 %cm? /photon
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Fig. 3.16 — Variations de (pi,p2,p3) en fonction de p; pour C = 1 et

(1812 /lletlllIv[I) cos® (AkZ + AW) =0, 5.

[ref] et ooy ~ 40 107°cm?*s/photon [41]. Dans le cas de I’excitation a un photon,
pendant chaque impulsion, la population de I’état excité atteint donc 25%. Notons N
le nombre de molécules dans la zone excitée. Avec un laser possédant des impulsions
de 22ps et un taux de répétition de 10H z, I'excitation & deux photons entraine une
absorption d’environ 5N photons & chaque impulsion [113]. Donc ’absorption & deux
photons peuple I'état excité a hauteur de 25% pendant la durée de 'impulsion (2
photons par processus d’absorption). Avec ces intensités, le milieu est donc proche de
la saturation pendant l’impulsion. Par contre en prenant en compte la durée de vie
de I'état excité (environ une nanoseconde) nettement plus courte que le délai entre
deux impulsions, la saturation moyenne de la transition est négligeable (2,5 107N
molécules dans I’état excité par chemin d’excitation) ce qui corrobore le formalisme
perturbatif utilisé pour décrire I'interaction molécule-champs. Nous aurons I'occasion
au cours du chapitre 5 d’observer I'apparition de la saturation en photons du milieu
en augmentant les intensités d’excitation.

Pour pouvoir donner une représentation caractéristique de la fonction de distribution
orientationnelle totale, nous introduisons un poids relatif entre les ordres orientation-
nels pairs et impairs. Nous donnons dans la figure 3.17 la fonction de distribution
totale pour les données expérimentales présentées sur la figure 3.10-a et en supposant
par exemple que || f/=Y|/||f/=°|| =0,2. Comme les champs sont paralléles, les com-
posantes impaires de la fonction de distribution respectent || f/=3||/||f/=*|| =0, 735.
Les composantes paires obtenues en exprimant f(€2) sur les polynoémes de Legendre
dans la figure 3.15-b sont : || f/=2||/|| f/=°||=0,65 et ||.f/=||/||f/=°||=0, 03.

Optimisation de ’intensité de SHG en paralléle de ’anisotropie de TPF

Comme nous ’avons expliqué, la référence [29] démontre que l'intensité de SHG

photoinduite présente un optimum pour un rapport donné des intensités a w et 2w.
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F1G. 3.17 — Fonctions de distribution orientationnelle symétrique (f5(£2)) et totale
(f(©2)) d’un échantillon DCM(5%)/PC. Les champs d’excitation sont paralléles avec
I** =0,3mJ/em?, 1* =0.5J/cm?. Le facteur ||f/=|/||f’=°| =0,2 a été choisi pour

mettre en évidence la non-centrosymétrie de la distribution totale.

Dans la figure 3.18, nous donnons également I’évolution de la norme du y® pho-
toinduit mais aussi de ’anisotropie de la réponse de TPF en fonction du rapport
I /(I*)* o< p3/p1. Dans ces expériences, I’échantillon est du DCM(0,4%)/PC et les
champs d’excitation sont paralléles & X. L’efficacité de SHG est évaluée en divisant
I'intensité maximale de SHG mesurée par 'intensité du champ fondamental au carré.
L’anisotropie de fluorescence correspond au rapport entre I'intensité de TPF selon Y
et selon X & la fin de expérience soit [77F (¢p=7/2)/ITFF(¢=0). Les barres d’erreur
correspondent a I'incertitude sur la mesure des intensités des champs fondamental et
harmonique due & l'instabilité du laser.

L’évolution de Defficacité de la SHG photoinduite en fonction de I**/(I¥)? présente
bien un optimum. Toutefois elle ne suit pas ’évolution attendue a partir de I’équa-
tion 3.13 en conditions de saturation (ajustement en trait continu sur la figure 3.18).
Cette différence est due au blanchiment photoinduit qui empéche I'intensité de SHG
d’atteindre sa valeur optimale. En effet comme on peut le voir sur la figure 3.5-b,
pour une intensité harmonique élevée, l'intensité de SHG commence & diminuer &
cause de la photodestruction aprés seulement 2min d’excitation alors qu’elle atteint
son maximum en général aprés une durée expérimentale d’une heure. En se bornant a
étudier le maximum du x® photoinduit, efficacité du chemin interférentiel d’excita-
tion va étre sous-estimée. En faisant intervenir la diminution de I'efficacité SHG avec
le blanchiment comme une exponentielle décroissante de p; (C'=Cpe“P1), on obtient
un ajustement légérement meilleur de la courbe 3.18 (ajustement en trait pointillé).
Toutefois une étude précise de ’évolution de py en fonction de p;/ps nécessite un
modéle dynamique que nous introduirons au chapitre 5.

Le fait de présenter en paralléle I’évolution de 'efficacité de SHG et de I'anisotropie
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FiG. 3.18 — Evolutions de D'efficacité de génération de second harmonique et de
I'anisotropie de fluorescence en fonction de [%*/(I*)%. L’intensité & w vaut soit
I =0,28J/cm? (carrés), soit I¥ = 0,6J/cm? (cercles pleins), soit I = 1,2J/cm?
(cercles vides). Les ajustements théoriques de 'efficacité de SHG sans (trait continu)
et avec (pointillés) blanchiment sont obtenus & partir des équations décrites dans le

texte. Les droites ajustant ’évolution des anisotropies de TPF sont tracées a la main.

de fluorescence permet de mettre en évidence la relation entre les efficacités des trois
chemins d’excitation. Les anisotropies de TPF ont été rassemblées par intensités ¢
égales pour montrer qu’a I¢ fixe, I7PF/Y /[TPF/X varie linéairement avec 12 (évolu-
tion schématisée par des traits sur la figure 3.18). Les erreurs expérimentales vis-a-vis
de la linéarité proviennent de la difficulté & recouvrir parfaitement les zones d’écri-
ture et de lecture entre les deux étapes du montage expérimental représentées sur
la figure 3.2. Une erreur de recouvrement tend a rendre plus isotrope l'intensité de
TPF mesurée puisque ’échantillon autour de la zone orientée est isotrope. La figure
3.18 montre que pour une anisotropie voulue de la partie centrosymétrique de f(€2),
il existe un rapport p;/ps permettant d’obtenir une non-centrosymétrie optimisée.
L’optimisation de p, nécessite notamment le controle de la phase relative des champs
pour obtenir cos? (AkZ + AW) =1 |29, 53].

Le paramétre limitant 'optimisation & la fois de 'intensité de SHG et de I’anisotropie
de TPF est le blanchiment photoinduit. Nous allons voir dans le chapitre suivant que
le choix adapté de la concentration en chromophores du milieu permet d’obtenir la
fonction de distribution voulue en réduisant le processus de photodestruction.

Une méthode d’optimisation des paramétres impairs de la fonction de distribution
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induite par des champs paralléles a été proposée récemment par une équipe chinoise
[114]. X. Yu et al proposent d’exciter les molécules orientées dans le plan (Y, Z) or-
thogonalement aux champs incidents dirigés selon X par un champ résonnant continu
dont la polarisation est dirigée selon Y. Cette excitation centrosymétrique supplé-
mentaire va induire une réorientation de chromophores dans le plan (X, Z). Une partie
de ces molécules vont & nouveau pouvoir étre excitées par la conjonction des ondes a
w et 2w pour intervenir dans la non-centrosymétrie induite. Cette technique modifie
les paramétres d’ordre pairs de la distribution en augmentant ’anisotropie dans la
direction Z mais conserve la dépendance en polarisation de 1’émission de SHG en

amplifiant son intensité.

Techniques d’optimisation de ’intensité de SHG (indépendamment des
réponses de THG et TPF)

Les résultats expérimentaux de plusieurs équipes de recherche ont montré qu’il
est possible d’optimiser I'intensité de SHG induite sans influer sur la symétrie de la
fonction de distribution orientationnelle. Un paramétre primordial de la non-linéarité
macroscopique est le nombre de molécules prises en compte. En particulier, I’utili-
sation d’un milieu épais plutot qu'une couche mince devrait permettre d’augmenter
I'intensité de SHG. De plus comme expliqué au chapitre 2, la non-linéarité induite par
orientation tout-optique est structurée spatialement selon la condition de quasi-accord
de phase (QPM) a la fréquence d’excitation. Toutefois I’absorption des molécules a
la fréquence résonnante d’excitation empéche une orientation efficace sur une épais-
seur supérieure au micron. Différentes tentatives d’orientation non-centrosymétrique
hors-résonnance ont alors été menées. La premiére demonstration expérimentale a été
effectuée sur un barreau massif de paranitroaniline-MMA greffé résonnant a 390nm
et excité a 532nm [115]. L’orientation d’un tel systéme a été attribuée a l'interférence
d’une excitation a deux (w+ 2w) et a trois photons (w + w + w) mais la non-linéarité
induite est faible. Un autre essai a été effectué sur un échantillon de MMA-DR1 massif
excité hors résonnance [19]. Dans ce cas, la non-linéarité induite est quasi-équivalente
a celle obtenue a résonnance et la structuration du Y respecte la condition de QPM.
L’aspect interférentiel de ’orientation tout-optique offre une autre méthode pour in-
duire un milien QPM sans utiliser un matériau massif. La référence [20] démontre
I’induction d’une non-linéarité respectant la condition de quasi-accord de phase sur
un échantillon mince de DR1-MMA placé sur un prisme servant & moduler spatia-

lement la phase relative des deux champs d’excitation. Une autre facon d’exalter le
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signal SHG a une longueur d’onde donnée est de placer ’échantillon dans une cavité
Fabry-Perrot résonnante a la fréquence que 'on veut doubler. En choisissant cette
cavité transparente a la fréquence d’excitation, le processus d’orientation n’est pas
modifié. Il a été démontré expérimentalement que 'intensité SHG & 1, 3um d’un tel

systéme & base de DR1-MMA a pu étre exaltée d’un facteur de quelques dizaines [21].

3.3 Conclusion

L’utilisation combinée de techniques optiques d’ordres paires et impaires adaptés
permet de mesurer indépendamment les composantes sphériques paires et impaires de
la fonction de distribution photoinduite. L’anisotropie de la réponse SHG permet non
seulement de mesurer le rapport entre les paramétres d’ordre impairs || f/=3|| /|| /77|
mais aussi I’anisotropie de la molécule dissoute dans le polymére. Cette propriété fait
de l'orientation tout-optique une technique cohérente de détermination de la symétrie
tensorielle d’une molécule que nous allons mettre en oeuvre dans le chapitre 7.

Les paramétres d’ordre pairs ont été sondés par génération de troisiéme harmonique
et par fluorescence induite & deux photons moyennant les précautions expérimentales
décrites plus haut. Ces deux techniques permettent la mesure du taux de blanchiment
photoinduit et des rapports entre coefficients pairs || f/=2||/||f/=°| et || /=% /I|f7=°]]
dans le plan de I’échantillon avec une incertitude élevée. Toutefois cette incertitude
porte sur le poids relatif des termes d’ordre 2 vis-a-vis des termes d’ordre 4 mais pas
sur la représentation graphique de fs(€2) dans (X,Y). Pour obtenir une représen-
tation tridimensionnelle de f,(€2), il faut faire varier la symétrie du tenseur champ
d’écriture en couplant une étude en champs linéaires paralléles et perpendiculaires
avec les limitations propres au modéle stationnaire employé.

Dans I’étude d’une distribution orientationnelle quelconque, la comparaison des para-
meétres d’ordre pairs et impairs, donc des intensités de SHG, THG et TPF, nécessite
une connaissance précise des propriétés optiques de la molécule (normes des tenseurs
de susceptibilité microscopique) et de la sensibilité du montage aux différentes lon-
gueurs d’onde d’émission. Dans le cas de l'orientation tout-optique, ces paramétres
sont liés par Pefficacité des différents processus d’excitation. Toutefois nous avons vu
sur la figure 3.18 que le modéle stationnaire utilisé dans ce chapitre ne permet pas de
rendre compte proprement des relations entre les coefficients py, ps et p3. C’est pour-
quoi nous présentons 1’étude de la réponse dynamique de ’orientation tout-optique
dans le chapitre 5 de ce mémoire. Cette description stationnaire met par contre en

évidence comment optimiser le signal SHG pour une anisotropie de fluorescence don-
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Chapitre 3. Orientation tout-optique d’une molécule luminescente

née. La capacité d’induire optiquement une biréfringence controlée dans un milieu
luminescent et non-linéaire offre une grande flexibilité dans la mise au point de sys-
témes lasers autodoublés.

La molécule de DCM a d’ailleurs fait I’objet de plusieurs études récentes d’émission
laser en cavités polyméres de différentes géométries : microcavités cylindriques [116]
ou lasers DFB ("Distributed FeedBack") [117, 26]. Nous donnons dans la figure 3.19
tirée de la référence [117], un exemple de laser DFB "multiplexé" de DCM émettant a
trois longueurs d’onde distinctes selon la polarisation d’excitation. Les réseaux de sur-
face ou d’indice sont formés par holographie UV. L’orientation optique de molécules
photoisomérisables peut également étre exploitée pour induire des réseaux d’indice
[118, 20| par mise en ceuvre d’un effet de déplacement translationnel qui n’est pas
étudié ici [119].

O
~—

c)

Emitted intensity
(arb. units)

Emission Intensity (arb. units)

.....‘....‘..._._....__...‘....‘...‘...‘.....‘....‘... o [Llcg}
Wavelength (nm)

F1G. 3.19 — a) : Image AFM de 3 lasers DFB holographiques superposés et tournés de
60°. b) : Spectre représentant simultanément les trois émissions lasers. c) : Réponses

en polarisation des 3 émissions lasers. Images issues de la référence [117].

Il est montré dans la référence [26] que la symétrie de la distribution orientationnelle
des molécules de DCM influe sur la réponse en polarisation du dispositif. Il est donc
intéressant de pouvoir influer sur cette distribution par les techniques holographiques
que nous avons étudiées et d’induire une non-linéarité macroscopique pour obtenir
éventuellement une émission laser a la longueur d’onde double. Le processus limi-
tant le plus l'utilisation de l'orientation tout-optique dans de tels dispositifs est le
blanchiment photoinduit important observé pour ’obtention d’une biréfringence éle-
vée (99% de molécules détruites dans la figure 3.10-c). Nous allons voir au cours du
chapitre 4 que la concentration des chromophores est un autre parameétre a controler
pour induire des ordres orientationnels de symétries recherchées tout en limitant la

photodestruction.
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Chapitre 4

Effet du transfert résonnant d’énergie
entre chromophores sur la lecture et

I’écriture de ’ordre photo-induit

Nous avons vu au cours du chapitre précédent que des expériences de fluorescence
polarisée permettent de sonder la partie centrosymétrique de la fonction de distribu-
tion de molécules unidimensionnelles dans un plan. Toutefois des expériences récentes
menées sur des échantillons de DCM concentrés en couche mince ont montré une dé-
polarisation de 1’émission de fluorescence [48|. Cette dépolarisation provient d’un
transfert de I'énergie d’excitation entre une molécule absorbant un ou deux photons
et une molécule voisine. Ce transfert résonnant d’excitation a été largement étudié
entre des chromophores "donneurs” et "accepteurs” différents mais il existe égale-
ment, entre molécules identiques. Il résulte d’une interaction entre le champ rayonné
par le dipole induit de la premiére molécule et la polarisabilité de la seconde. En mé-
canique classique, quand deux oscillateurs sont couplés, I’énergie du premier systéme
est graduellement transmise au second et inversement selon le modéle standard des
pendules couplés. On définit ici un taux de transfert d’excitation k, = (ro/r)° ky,
ky étant le taux de desexcitation radiatif, r la distance intermoléculaire moyenne et
ro la distance intermoléculaire nécessaire pour atteindre une efficacité de transfert
de 50%. L’efficacité de transfert s’exprime comme Er = 1/[1 + (ro/r)%] qui vérifie
bien Er = 50% pour r =ry. La dépendance en 1/r% de ce taux a été vérifiée expé-
rimentalement par V. Le Floc’h au cours de sa thése (Ecole Normale Supérieure de
Cachan) en étudiant des échantillons de DCM de concentrations variées [48, 62]. Si

le processus de transfert est plus rapide que 1’émission de fluorescence, la molécule
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Chapitre 4. Effet du FRET sur la lecture et I’écriture de ’ordre photoinduit

émettrice sera soit la molécule excitée soit une molécule voisine couplée par interac-
tion électromagnétique. Ce processus de transfert résonnant d’excitation a été mis en
évidence par Forster en 1965 [120| (FRET). En présence de transfert, la distribution
orientationnelle des dipoles rayonnants est donc différente de la photoexcitation. En
particulier, une excitation par un champ polarisé selon un axe X n’induira plus une
émission essentiellement polarisée selon X, mais va conduire & une dépolarisation de
I’émission de photons.

Ce chapitre porte sur I’étude de I'influence du FRET sur la symétrie de I’émission de
fluorescence mais aussi sur les processus mis en jeu dans 'orientation tout-optique.
Pour mettre en évidence 'influence du FRET sur la réponse en polarisation de I'inten-
sité de fluorescence, les signaux seront analysés selon deux directions de polarisations
perpendiculaires (X, Y). En effet une dépolarisation de ’émission de fluorescence tend
a rendre identiques les intensités analysées selon ces deux directions. Cette mesure
est donc une bonne indication de la présence de transfert d’énergie entre molécules
au sein de I’échantillon.

Le but de cette étude est double. Dans un premier temps, il s’agit de valider la sonde
de f(2) (partie centrosymétrique de la fonction de distribution des chromophores)
effectuée au cours du chapitre précédent par des expériences de TPF polarisée en la
corrigeant s’il y a lieu de 'effet du transfert entre chromophores. Pour cela nous de-
vons mettre au point un formalisme mathématique tenant compte du FRET dans des
milieux anisotropes [121]. En effet, ce phénoméne a été essentiellement étudié dans
des milieux liquides (molécules en solution [122]| ou systémes biologiques [123]) ou so-
lides isotropes [48|. Le degré de symétrie élevé des milieux moléculaires photo-orientés
et surtout le controle du degré d’anisotropie induit font des processus d’orientation
tout-optique des candidats idéaux pour vérifier la validité d’un tel formalisme.

La seconde finalité de ce chapitre est d’évaluer I'influence du FRET sur les divers
processus régissant l'orientation optique de systémes photoisomériables. En effet la
photoisomérisation fait intervenir des états électroniques métastables du chromo-
phore. L’énergie de ces états peut donc éventuellement étre transférée & des molécules
voisines. S’il y a transfert, ce n’est pas le chromophore absorbant le photon qui va
gagner en mobilité orientationnelle en se déformant mais un chromophore "accepteur”
au sens du FRET. Dans le cas du DCM, les vitesses de desexcitation radiatives et de
photoisomeérisation sont proches (tableau 3.1). Par conséquent si le FRET entraine la
dépolarisation de I’émission de fluorescence en phase de lecture, il va probablement
modifier la symétrie de la phase d’écriture et en particulier la rendre plus isotrope.

Ce phénomeéne signifierait que I’équation 2.11 donnant I'expression des trois compo-
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4.1. Influence du FRET sur I’émission de fluorescence

santes de la probabilité d’absorption utilisée au cours du chapitre 3 est incompléte et

qu’il faut la corriger par un terme prenant en compte l'effet du FRET.

4.1 Influence du FRET sur I’émission de fluorescence

Dans ce paragraphe nous allons traiter indépendamment ’émission de fluorescence
d’un milieu anisotrope en ’absence de transfert résonnant d’excitation et quand le
transfert est total. Ainsi il sera possible d’évaluer le taux de transfert dans des échan-
tillons de DCM dissout dans du polycarbonate. Nous allons nous limiter au cas de
champs d’excitation linéairement polarisés et paralléles & X pour ne travailler que
sur des distributions photoinduites possédant un haut degré de symétrie (Cy, dans
ce cas). Comme la molécule de DCM peut étre modélisée comme un systéme uni-
dimensionnel, la fonction de distribution ne dépend alors que de I'angle entre X et
’axe moléculaire z (notations introduites dans les chapitres précédents). Une molé-
cule d’axe moléculaire z est quant a elle paramétrée dans le repére (X,Y,Z) par
les angles d’Euler 6 (par rapport a Z) et ¢ (projection de z dans le plan (X,Y))
comme indiqué sur la figure 1.8. Au cours du transfert résonnant d’excitation, I’éner-
gie absorbée par le chromophore "donneur” (01, 1) est transmise au chromophore
"accepteur” (0o, p2) avec un taux k; comme indiqué sur la figure 4.1. Dans la pra-
tique, nous allons nous intéresser & ’anisotropie de 1’émission de fluorescence dans
le plan de I’échantillon (X,Y). Dans ce plan la fonction de distribution dépend de
I'angle ¢ et peut donc se décomposer sur les polyndomes de Legendre de cos(yp) avec

flo)=>2, [P’ (cos(y)).

m
O
X (6.9)

. k,
trans —~ —~
I I
FL 6 Fi ™

I I

20| A 20| 4
I I
I I
iO) cis i('o cis
' trans —  trans

F1G. 4.1 — Représentation schématique de deux molécules de DCM couplées subissant

un excitation croisée a un et deux photons et émettant des photons & wp.

L’anisotropie de fluorescence d’un échantillon orienté de DCM a été étudiée au cours
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Chapitre 4. Effet du FRET sur la lecture et I’écriture de ’ordre photoinduit

du chapitre 3 a ’aide d’un formalisme sphérique irréductible. L’utilisation des com-
posantes sphériques ne simplifiant pas I’étude du FRET nous allons utiliser dans ce
chapitre le formalisme cartésien développé par V. Le Floc’h et al dans les références
[48] et [62] dans le cas de milieux solides isotropes. Dans un premier temps, nous
allons appliquer ce formalisme a ’anisotropie de fluorescence en ’absence de FRET

et vérifier son équivalence au traitement sphérique du chapitre 3.

4.1.1 Anisotropie de fluorescence en coordonnées cartésiennes

La fluorescence induite a deux photons n’est sensible qu’aux termes pairs de la
fonction de distribution, soit fs(¢). La probabilité d’absorption a deux photons est
relice & Im(y(—w, —w,w,w)) o (E¥ @ E¥ ® E¥" @ E¥"). L’équation 1.13 fournit la
décomposition cartésienne de la susceptibilité cubique d’ordre 4 correspondant a I’ab-
sorption simultanée de deux photons. Dans le cas d'un systéme unidimensionnel, les
différents dipdles de transition ou dipoles permanents de la molécule sont colinéaires
a z(0,¢). Dans le cas d’'un systéme a deux niveaux (|0),|1)) non-centrosymétrique,
y(—w, —w,w,w) est proportionnel & pu2 Au3; ou o le dipole de transition de [0) &
|1) et Apg; la différence de dipole permanent entre ces deux niveaux électroniques
sont colinéaires [40] (le terme en g, est négligé car non résonnant a 2w).

La symétrie du tenseur Im(~y) est la méme que le tenseur normalisé (z®z®z®z)(0, ¢).
Pour une direction d’analyse e (qui sera soit X, soit Y par la suite), I’émission de
fluorescence s’exprime comme I'm(a.,,)®(e®e) ot le tenseur susceptibilité d’émission
est de méme symeétrie que (z®z)(0, ¢) (ceci sous-entend que les dipoles d’émission et
d’excitation sont colinéaires). Ainsi l'intensité de fluorescence induite a deux photons

analysée selon e est donnée par [61] :
= H[m(f)/aba’)HH[m(C“em)H//’Z(ea ) E< 1z(0,0) - ef* f(p)sin(0)dody (4.1)

ou la notation ﬁ correspond & une moyenne temporelle sur la fréquence optique
de I’émission qui sera omise par la suite. Comme expliqué au cours des chapitres
précédents, la fluorescence & deux photons n’est pas sensible aux termes impairs de
la fonction de distribution. Par conséquent f(p) peut étre remplacé par f;(¢) dans
I'équation (4.1). Les mesures d’anisotropie de fluorescence sont effectuées par rotation

de la polarisation du champ E“ dans le plan (X,Y)) d’un angle ¢ avec :

ITPF(¢) = (e®e@E“QE“QEY @E“) (¢ // (Im(a)®RIm(7)) (0, ¢) f.(p)sin(0)dddy
—(e®e®E“®E*®EY @ E¥) (4.2)
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4.1. Influence du FRET sur I’émission de fluorescence

on U = [[(Im(a)@Im(7))(0,¢)fs(p)sin(0)d0dy est le tenseur de rang six défini
comme tenseur macroscopique de TPF. Le produit contracté ci-dessus peut étre dé-

veloppé a l'aide des composantes cartésiennes selon :

1M (¢) = Z Ueeijin i E ELE (@) (4.3)

ik =X,Y

Les expressions des E;E;EE;(¢) sont données dans ’Annexe E et :

Useisit = 1 (raps) (i) | // te 20775 1m0, 0) fu(0)sin(0)d0d  (4.4)

z; et F; sont les projections du dipole de transition et du champ d’excitation sur 'axe
j pouvant étre X, Y ou Z. L’analyse en polarisation de f;(y) s’effectue par rotation
de 0° & 360° de I'angle ¢ associée a la mesure de I’émission de TPF selon les directions
d’analyse X et Y. Pour pouvoir différencier la contribution des différents ordres J
de la fonction de distribution, des coefficients ¢/ sont calculés pour chaque ordre de

la décomposition de f;(¢) sur les polynomes de Legendre (3, f/P7(cos())) avec
Ueeijin = ZJueJeijkl f7 et

Usiijir = 1M (avs [ 1112t | // 2. 2.2, 2; 2 21(0, ) P?(cos(p))sin(0)dfdp
(4.5)
Les coefficients normalisés U, /|| 1m(Yabs) ||| /m(ctem ) || sont donnés dans I’ Annexe
E et constituent une base de coefficients sur lesquels la réponse en polarisation de

I’émission de fluorescence peut étre décomposée selon :

IPP9) = Y D Ui fIEE BLE(9) (4.6)

1,7,k,1=X,Y J

Comme avec les équations (D.4) utilisant un formalisme sphérique, les paramétres f”
expérimentaux peuvent étre inférés de 1’étude en polarisation de I77F(¢) en connais-
sant les coefficients U 4 popp (la concordance des deux formalismes est vérifiée dans
I’Annexe E). Les coefficients f/ pouvant étre variés a partir des conditions expéri-
mentales d’orientation, nous allons pouvoir évaluer I'influence du FRET sur 1777 (¢)

en fonction de I'anisotropie du milieu.

4.1.2 Anisotropie de fluorescence en présence de FRET

En présence de transfert résonnant d’excitation, ’anisotropie de fluorescence dé-

pend de la symétrie de la photoexcitation et de la dépendance angulaire du couplage
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Chapitre 4. Effet du FRET sur la lecture et I’écriture de ’ordre photoinduit

entre les chromophores "donneurs” et "accepteurs”. L’efficacité du transfert d’exci-
tation depend du facteur relatif d’orientation x? entre le dipdle "donneur” orienté
selon z, (61, 1) et le dipole "accepteur” zs(6, pa, p, &, 01, 1) (voir Annexe E). (p, &)
définit l'orientation du vecteur u;o qui relie les deux molécules dans le repére (61, ¢1)
t (62, ¢2) Vorientation du chromophore "accepteur” dans le repére (p,£). Comme
expliqué dans la référence [48], nous supposons que (61, ¢1), (02, d2) et (p,&) sont
des variables indépendantes. La contribution du FRET & I’intensité de fluorescence
analysée selon e est donc exprimée en intégrant sur ses trois couples de variables

orientationnelles selon [123, 48] :

]TPF/FRET 17 (Yaps) || T2 (e ||//////|z (01, 01)-E<[*2(0s, o, p & 61, 01) €|

xk2(p, 02, 02) f (1) f (p2)sin(0y) sin(02)dO dpr dpdédbrdpy (4.7)

Comme précédemment, seule la partie centrosymétrique de la fonction de distribu-
tion intervient. Il est possible d’utiliser une forme tensorielle contractée pour ex-
primer I'anisotropie de fluorescence en faisant intervenir le tenseur d’émission du
chromophore "accepteur” et le tenseur d’absorption & deux photons du chromophore

"donneur” selon :

PR () — (e B B 0B B )0)s [ [ [ [ [ [ [(0aom) 02 2 n g0 o)

xk%(p, 02, 902)fs(901)fs(902)Sm(el)Sin(ez)dé’ld%dpdéd%d%]
=(e®e®E*QEYQEY @ E¥)(¢) e UFHET (4.8)

ou UFRET correspond au tenseur macroscopique d’ordre 6 de fluorescence a deux

photons en présence de FRET. Ses composantes cartésiennes sont exprimées par :

iﬁflT—Hfm(%bs HHIW Qem H//////ZQeZZeGZ 2 p & b, <P1)Z11Z1,] Z1kZ11(91, 901)

XK (p, s, o) fs(p1) fs(w2)sin(0y)sin(by)dO1dpidpdEdOadpy (4.9)

Comme en l'absence de FRET, ce tenseur macroscopique peut étre décomposé en

FRET __

projetant la fonction de distribution sur les polynomes de Legendre avec U, ;7 =

FRET (LK) rJ rK
ZJK eeijkl f f et

UEFELCR) | F )| Frcten)| / / / / / / 2o 7200 02 0.6 01 91)

><Zl,z'Z1,jZ1,kZ1,l(91,801) (0792,S02)PJ(005(901))P (cos(2))
><sin(@l)sm(92)d@ldgoldpdfdﬁgdgpg} (4.10)
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4.1. Influence du FRET sur I’émission de fluorescence

Les coefficients normalisés UEZZZT’(J’K) SN (Yaps) || I Im (e )|| sont donnés dans I’ An-

nexe E et l'intensité de fluorescence émise aprés transfert s’exprime comme :

RET,(J,K
IPPRIERET () = N~ SOyl f N BB B E(9)  (4.10)
b5k I=X,Y JK
L’information sur la fonction de distribution apportée par cette expression fait inter-

venir un mélange des paramétres d’ordre dans le produit f7 .

4.1.3 Intensité de fluorescence totale

Pour pouvoir évaluer la fraction de I'intensité de fluorescence émise par des chro-
mophores "accepteurs”, nous allons exprimer I'intensité de fluorescence & deux pho-

tons totale en tenant compte des populations moléculaires émettant en présence et
en absence de FRET :

[FPrRetl () = ITPE(¢) + T ITPHITRET (g), (4.12)

ou 7 est un paramétre d’ajustement permettant d’évaluer I'efficacité du transfert.
Sont représentés dans la figure 4.2 les courbes polaires des intensités théoriques de
fluorescence a deux photons obtenues par rotation de la polarisation du champ in-
cident et analysées selon e=X,Y pour un échantillon non-orienté et un échantillon
orienté.

La figure 4.2-a montre que dans le cas d’un échantillon isotrope, I'augmentation de
lefficacité de transfert 7 s’accompagne d’un mélange progressif des signaux analysés
selon X et Y et donc d’une dépolarisation de ’émission de fluorescence qui devient
totale pour 7 =1,2. Dans le cas d’un milieu anisotrope (4.2-b), le transfert induit un
meélange équivalent des polarisations d’émission jusqu’a dépolarisation de 1’émission
pour 7 > 1 mais cette fois les réponses en polarisation de l'intensité de fluorescence
reflétent ’effet de la photoexcitation non-isotrope.

Ces courbes démontrent que méme en présence d’une efficacité élevée de transfert, la
réponse en polarisation de l'intensité de fluorescence refléte toujours 'anisotropie de
l’ordre induit dans I’échantillon. La figure 4.3 montre 1’évolution du signal de TPF
sans analyseur (somme des intensités analysées selon X et Y), généré par un échan-
tillon orienté pour différentes efficacités de transfert (7 =0, 0,1 et 1,2). Dans un
milieu présentant plus de molécules selon Y que selon X, le transfert d’excitation au
moment de la sonde est plus efficace quand le champ de lecture est polarisé paralléle-
ment & X car le milieu présente plus de chromophores "accepteurs”. C’est pourquoi la

figure 4.3 montre une surestimation de I’anisotropie réelle de la distribution dans les
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a) X Echantillon X X X
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F1G. 4.2 — Analyse théorique de I’évolution de la réponse en polarisation de la fluores-
cence a deux photons analysée selon X (pointillés) et Y (trait continu) d’un échan-
tillon isotrope (a) et d’un échantillon orienté avec des champs incidents polarisés
parallélement & X tels que || f/=2||/|| /=% = 0,3 et ||f/=*||/||f/=°|| = 0, 05.

signaux de fluorescence en présence de FRET. Ce phénoméne avait été évoqué dans
la figure 3.15 en comparant des anisotropies de THG et TPF. L’analyse des signaux
de TPF selon les axes X et Y va permettre d’évaluer 'importance du transfert dans

I'intensité de fluorescence émise par ’échantillon avant et aprés orientation.

ITF(9) (u.a)

F1G. 4.3 — Réponse en polarisation non-analysée de la fluorescence a deux photons
d’un échantillon orienté avec des champs incidents polarisés parallélement & X tels
que || f7=2/IIF7=°N = 0,3 et || f/=4|/|lf7=°|| = 0,05 pour 7 =0 (trait continu), 0, 1
(pointillés) et 1,2 (points).

112



4.2. Analyse expérimentale

4.2 Analyse expérimentale

Le montage expérimental utilisé dans ce chapitre est 1égérement modifié par rap-
port & celui présenté dans la figure 3.2. L’étape d’écriture n’est pas modifiée par
rapport au chapitre 3 mais la lecture de 'ordre induit étant analysée selon X et Y,
un cube séparateur polarisant (noté CSP sur la figure 4.4) remplace le miroir di-

chroique.

A2 T
w
-YAG r "“ﬁ\-- P N | | e Al
‘J’MNG l P | FRVARYIR
iz NPP
PM de UE] @
référence 22
tournante

F1G. 4.4 — Montage expérimental de la mesure de ’anisotropie de TPF analysée selon

X et Y (mémes notations que sur la figure 3.2).

Nous allons étudier les anisotropies de TPF émises par des échantillons de concen-
trations variables en masse de DCM (C=0, 4%, 2%, 9% et 33%/PC) avant et aprés
orientation. L’évaluation des fonctions de distribution aprés orientation nous permet-

tra d’estimer I'influence du FRET sur les processus de photoexcitation.

4.2.1 Echantillons non-orientés

Les intensités de fluorescence mesurées pour les différents échantillons ont été
ajustées a l'aide des équations (4.6), (4.11) et (4.12) pour évaluer Defficacité de trans-

fert 7. Les résultats sont donnés dans le tableau 4.1

Concentration massique
de DCM (C) 0,4% 2% 9% 33%
Efficacité de transfert (7)) | 0,085 +0,02 0,43+0,11 1,7+0,8 1,7+0,8

TAB. 4.1 — Efficacité de transfert en fonction de la concentration en DCM pour des

échantillons isotropes non-orientés.

La figure 4.5 présente les réponses en polarisation de TPF pour les deux cas extrémes

de concentrations C=0,4% et 33% qui reflétent le comportement attendu d’aprés la
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figure 4.2. Pour C=9% et 33%, I’émission de TPF est totalement dépolarisée. Les effi-
cacités de transfert évaluées sont égales car 7 sature pour des concentrations élevées
vers une valeur d’environ 1,7. Cette saturation explique pourquoi en augmentant la

concentration, l'incertitude sur 1’évaluation de I'efficacité de transfert augmente.

F1G. 4.5 — Intensités de TPF analysées selon X et Y pour des échantillons isotropes
non-orientés de concentrations massiques C=0,4% et 33% de DCM dans le polycar-
bonate. Les cercles correspondent aux données expérimentales et les traits continus

aux ajustements théoriques effectués a partir des équations (4.6), (4.11) et (4.12).

T n’est qu'un paramétre d’ajustement et ne correspond pas au nombre relatif de pho-
tons émis par des chromophores "donneurs” et "accepteurs”. Ce paramétre contient
par contre la dépendance en 1/r% du taux de transfert [48]. En intégrant les expres-
sions (4.6) et (4.11) par rapport a ¢, il est possible d’établir la proportion de I'intensité
de TPF émise apreés transfert d’excitation. Pour une émission dépolarisée de fluores-
cence, l'intensité de fluorescence due aux chromophores "accepteurs” correspond a
95% + 2% de P'intensité totale. Dans le cas C=0,4% (7 =0, 085), les deux processus
d’émission de fluorescence sont a peu prés équiprobables (52% =+ 6% de transfert).
Cette évolution des proportions d’émission de fluorescence avec et sans FRET refléte
la compétition entre le taux de désexcitation radiative ks et le taux de transfert k;

qui augmente au profit du transfert d’énergie avec la concentration en chromophores.

4.2.2 Echantillons orientés avec des champs incidents linéai-

rement polarisés paralléles 4 X

Nous nous intéressons a présent a des échantillons orientés avec des champs li-
néairement polarisés selon X pour des intensités d’excitation de I** = 0,8m.J/cm?
et I¥=0,5J/cm?. Les signaux de TPF analysés selon X et Y sont présentés pour
les différents échantillons sur la figure 4.6 avec les ajustement théoriques permettant

d’évaluer les efficacités de transfert 7, les paramétres d’ordre f7 et le pourcentage
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de molécules photo-blanchies au cours de 1’orientation (voir tableau 4.2).

Concentration massique
de DCM (Q) 0,4% 2% 9% 33%
Efficacité de transfert (7)) | 0,075 +0,01 0,234+0,05 0,65+0,15 1,7+0,8
Taux de blanchiment ~ 43% ~ 67% ~ 88% ~ 93%

TAB. 4.2 — Efficacité de transfert en fonction de la concentration en DCM pour des
échantillons anisotropes orientés avec [ =0,8m.J/cm? et I¥ =0,5.J/cm? pour des

champs paralléles & X.

Les coefficients 7 sont inférieurs a ceux évalués a partir de I’ajustement des données
expérimentales recueillies pour les échantillons non-orientés. Ce phénoméne est du a
la présence de photoblanchiment au cours de I’étape d’orientation. En effet, la di-
minution du nombre de fluorophores "accepteurs” va accroitre la distance moyenne
entre molécules et donc Vefficacité de transfert Ep. L’incertitude sur I’évaluation de
T est diminuée par I’ajustement simultané des signaux analysés selon X et Y sauf
dans le cas C—=33% ou méme aprés orientation, I’émission de fluorescence est dépola-
risée. Dans le cas des échantillons isotropes, les signaux analysés selon X et Y étaient

symétriques par rapport a une rotation de 90° de ¢ (figure 4.5).

I™(¢) (ua)

F1G. 4.6 — Intensités de TPF analysées selon X et Y pour des échantillons orien-
tés par des champs paralléles & X avec [ =0,8m.J/cm? et [*=0,5J/cm? pour des
concentrations massiques de DCM /PC de C=0, 4%, 2%, 9% et 33%. Les cercles corres-
pondent aux données expérimentales et les traits continus aux ajustements théoriques
effectués a partir des équations (4.6), (4.11) et (4.12).

La figure 4.6 montre que pour une faible concentration de colorant, ’orientation op-
tique induit une anisotropie importante des signaux de TPF dans la direction perpen-
diculaire a la polarisation des champs incidents; comportement prévu par la théorie

sur la figure 4.2-b pour 7 ~ 0, 1. Les signaux analysés selon X et Y présentent une
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diminution d’intensité dans la direction X par rapport a la figure 4.5 pour C=0, 4%.
Par contre pour une efficacité de transfert élevée (7 ~ 1), les courbes polaires ex-
périmentales de l'intensité de TPF sont nettement plus isotropes que les courbes
théoriques de la figure 4.2-b. La fonction de distribution orientationnelle des molé-
cules est donc plus isotrope dans des échantillons concentrés que dans des échantillons
dilués. Ce résultat est en désaccord avec le modéle stationnaire décrivant f(€2) intro-
duit dans les chapitres 2 et 3 ou la symétrie de la fonction de distribution ne dépend
que de l'intensité des champs et de la symétrie moléculaire. Le FRET influe donc sur
la symétrie de la photoexcitation comme il influe sur ’émission de fluorescence.

L’influence d’intensités d’excitation plus élevées (1% =2,4mJ/cm? et I* =1.J/cm?)
est mise en évidence sur la figure 4.7 oul les anisotropies expérimentales de TPF sont
renforcées. De nouveau le signal de fluorescence de 1’échantillon le plus concentré

(C=9%) est plus isotrope que le signal émis pour C=0, 4%.

F1G. 4.7 — Intensités de TPF analysées selon X et Y pour des échantillons orien-
tés avec 1% = 2,4m.J/cm? et I = 1J/cm? pour des concentrations massiques de
DCM/PC de C=0, 4%, et 9%. Les cercles correspondent aux données expérimentales
et les traits continus aux ajustements théoriques effectués a partir des équations (4.6),
(4.11) et (4.12).

Pour représenter les distributions déduites des ajustements théoriques par les coef-
ficients f/ des données des figures 4.6 et 4.7, nous avons reproduit en figure 4.8 les
distributions tridimensionnelles des molécules de DCM avant et aprés orientation. Ces
distributions sont centrosymétriques car la fluorescence n’est sensible qu’aux para-
métres d’ordre pairs de f(£2). Le terme d’excitation non-centrosymétrique n’apparait
donc pas dans la figure 4.8. La distribution avant orientation est isotrope. Pour des
faibles concentrations en DCM (0,4% et 2%), les fonctions f4(2) photoinduites sont
semblables et présentent une anisotropie perpendiculaire & la direction commune X
des polarisations des champs incidents comme attendu d’aprés le modéle stationnaire
des chapitres 2 et 3.
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20 ®
A
i
: 7
: IZmﬂ
—_— —_—

X Augmentation
des intensités
d'excitation 7

C=9%:33%

F1G. 4.8 - Fonctions f;(2) avant (a) et aprés orientation avec des champs linéairement
polarisés selon X avec (1% =0,8m.J/cm?, [¥=0,5J/cm?) (b) et (I*=2,4mJ/cm?,

I¥=1J/cm?) (c¢) pour différentes concentrations C.

4.3 Photoexcitation en présence de transfert

Quand on augmente la concentration des échantillons jusqu’a la dépolarisation de
I’émission de fluorescence avant orientation (C= 9%, 33%), les fonctions de distribu-
tions photoinduites apparaissent pratiquement isotropes méme aprés augmentation
des intensités incidentes. La photoexcitation a donc perdu sa dépendance en polari-
sation. Ceci signifie qu’il y a compétition entre le taux de transfert k; et le taux de
photoisomérisation k,. Par contre la photodestruction augmente avec le nombre de
molécules (ce qui est normal si le systéme est saturé de photons pendant ’excitation,
voir paragraphe 3.2.3). Il sera donc plus difficile d’induire une biréfringence optique
dans un échantillon concentré.

Par conséquent 'utilisation d’échantillons dilués permet 1’obtention d’une biréfrin-
gence importante du milieu tout en limitant la photodestruction. La concentration
des échantillons est donc un paramétre supplémentaire d’optimisation des propriétés
optiques des matériaux photo-orientés. Nous allons vérifier ce point en exprimant les
probabilités d’excitation & un et deux photons en présence de FRET.

Il a déja été expliqué que dans le cas simple de I'excitation de molécules unidimen-
sionnelles par des champs linéairement polarisés paralléles, les excitations & un et
deux photons s’expriment simplement comme P (¢) = Im(a..)|E*[>cos?(¢) et

abs

P2M(@) = Im(7,222) [E|*cos*(p). De méme le terme non-centrosymétrique d’inter-

férence s’exprime comme P2 (p) = Im(B...)|E*|*|[E*|cos®(p)cos(AkZ + AT). Le
modéle stationnaire que nous avons utilisé dans les chapitres précédents suppose que
la distribution finale correspond a la réorientation des molécules vers les directions

ol la photo-excitation est minimale. En présence de transfert, les molécules photoex-
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citées qui vont se réorienter par photoisomeérisation sont en partie les molécules qui
ont absorbé les photons incidents (paramétrées par ¢; dans le plan de ’échantillon)
et en partie les chromophores "accepteurs” (paramétrés par ¢y).
Nous allons représenter ici la dépendance angulaire des composantes de la probabi-
lité d’absorption P,,s en présence de FRET. La symétrie de la photoexcitation des
chromophores "accepteurs” correspond au produit de la photoexcitation des chromo-
phores "donneurs” par la fonction de transfert 2. Dans le cas de ’excitation & un
photon dans le plan de ’échantillon (c’est a dire pour 0; =0y =7 /2), elle s’exprime
comme :

P TRET (o / / Py () (0, 5, Z o) f(1)diprdp (4.13)
Cette expression de la photoexcitation montre qu’elle varie avec la symétrie de la fonc-
tion de distribution qu’elle engendre. Pour mettre en évidence I'influence du FRET
sur l'orientation tout-optique, nous allons évaluer la photoexcitation au début de
'étape d’écriture quand f(p1) =1/(1672). Dans ce cas les trois composantes de la

photoexcitation en présence de transfert peuvent s’exprimer comme :

1ph FRET h ™
P // P (o1)K (p, 2,902)d901dp
2ph FRET T
Pag)s / //PaZlfsh pa 9 ) @Q)d(pldp (414)
1,2ph FRET
Pabsp / //P;biph p7 9 ) 302)d301d:0

Soit P! (o) = Pus(p) + T'PLEFT(p) 1a probabilité d’absorption totale en présence
de FRET. Nous représentons sur la figure 4.9 les photoexcitations en absence de
transfert et nous les comparons & un milieu ot dans le plan de I’échantillon 50%
de I’énergie absorbée est transférée a des chromophores "accepteurs” (on suppose ici
cos(AkZ + AU) =1). 50% d’efficacité de transfert signifie que pour chaque absorp-
tion de photon, une molécule a une chance sur deux de transférer son énergie & une
molécule voisine couplée. Cette situation correspond & 7’ =0, 02 pour 'excitation a
un photon. Nous représentons également les excitations a un et deux photons dépola-
risées obtenues respectivement avec 63% et 73% d’efficacité de transfert. En présence
de transfert, les molécules potentiellement touchées par I'excitation vont présenter
une distribution plus isotrope d’orientations.

Dans le cas de Iexcitation croisée a un et deux photons (figure 4.9-c), la photoexci-
tation ne voit pas sa symétrie modifiée par la présence de transfert mais uniquement

son efficacité. En effet le couplage exprimé par la fonction x? est centrosymétrique
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.
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F1G. 4.9 — Dépendances angulaires des photoexcitations normalisées a 1 (a) et 2 (b)
photons et croisée (c) pour des milieux ou le transfert est nul (trait continu), ou le
transfert représente dans le plan de I’échantillon 50% en efficacité de ’absorption

(trait discontinu) et photoexcitations a 1 et 2 photons dépolarisées (points).

et par conséquent Piéip & FRET(QO) =0. Donc 50% d’efficacité de transfert signifie une

diminution d’un facteur deux de I’excitation non-centrosymétrique.

Les efficacités de transfert estimées par dépolarisation de I’émission de fluorescence
ne peuvent étre utilisées pour étudier la photoexcitation. En effet les vitesses de re-
laxation radiative k¢ et de photoisomérisation k, ne sont pas égales et la compétition
de ces processus de desexcitation avec le FRET n’est pas équivalente.

Pour visualiser I'effet du transfert sur la fonction de distribution finale, nous représen-
tons la projection dans le plan de I’échantillon de f(2) sur la figure 4.10 dans les cas
ou le transfert est nul et quand il atteint 50% d’efficacité. Ces courbes sont obtenues
en utilisant le modéle stationnaire employé dans les chapitres 2 et 3 en remplagant
les probabilités d’absorption par P!¥'(y) en présence de FRET et en négligeant le

abs

blanchiment :

f((p)o(l - plpjlih/tOt(@) . pQPLQph/tOt(QD) o pgpjbpsh/tot(sp> (415)

abs

F1G. 4.10 — Projections dans le plan (X,Y) des fonctions de distributions photoin-
duites en absence de transfert (trait plein) et pour une efficacité de transfert de 50%
dans (X,Y) (pointillés) avec p; =p3;=0,3 et p,=0, 15.
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4.4 Conclusion

U{ﬁ%@?}é‘]’m qui ont per-

mis ’ajustement des données de TPF analysées peuvent étre utilisés pour I’étude des

s J
Les composantes cartésiennes des tenseurs Uy, popp €t

parameétres pairs de toute distribution orientationnelle de molécules d’ordre inférieur
a 4. L’étude des milieux moléculaires photo-orientés a permis de valider ce forma-
lisme.

La réponse en polarisation de ’émission de fluorescence pour différentes concentra-
tions de DCM nous a permis de mettre en évidence que dans l'orientation optique
de systémes photochromes, 'augmentation du nombre de molécules n’implique pas
nécessairement une augmentation des signaux optiques générés. En effet les molé-
cules de colorant sont susceptibles de subir un transfert résonnant d’excitation qui
réduit I'anisotropie photoinduite centro- et non-centrosymétrique. La présence de
FRET signifie également que pour des concentrations élevées de colorant, le modéle
stationnaire utilisé précédemment est erroné. Au cours du chapitre 3, nous avons
évalué les paramétres d’ordre pairs et impairs de la fonction de distribution photo-
induite de chromophores & partir de ce modéle stationnaire. Comme la symétrie de
I’excitation non-centrosymétrique n’est pas modifiée par le FRET, I’évaluation des
paramétres d’ordre impairs et de ’anisotropie moléculaire n’est pas remise en cause.
En ce qui concerne f,(£2), la représentation de la fonction de distribution a partir
d’une étude des anisotropies de THG et TPF induites avec des champs paralléles et
perpendiculaires n’est valable qu’avec des concentrations de colorants faibles (I’expé-
rience présentée au paragraphe 3.2.2 avait d’ailleurs été effectuée sur un échantillon
DCM(0,4%)/PC). De méme pour la mesure des paramétres d’ordre pairs de f(12)
dans le plan de I’échantillon par TPF. Par contre, ’aspect cohérent de la génération
de troisiéme harmonique permet son utilisation dans la lecture de f,(£2) quelle que
soit la concentration en chromophores.

Les efficacités de transfert évaluées dans ce chapitre ne sont pas généralisables a
d’autres colorants que le DCM. Non seulement la taille des chromophores joue sur la
distance moyenne entre molécules voisines et donc sur l'efficacité de transfert mais
la durée de vie des états excités métastables est prépondérante. En effet plus I’état
excité est instable et moins la molécule ne dispose de temps pour transmettre son
énergie & son environnement. Par conséquent les systémes photoisomérisables "azo"
sont probablement moins sensibles au FRET que les molécules avec double liaison
C=C comme le DCM car I’état "plié" atteint au cours de la photoisomérisation est

moins stable avec des atomes d’azote.
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Chapitre 5

Etude dynamique des composantes
paires et impaires de ’ordre

photoinduit

L’analyse de la réponse en polarisation de I'intensité de TPF d’échantillons photo-
orientés de DCM nous a permis de mettre en évidence les limites du modéle station-
naire introduit dans le chapitre 2, décrivant la fonction de distribution orientation-
nelle induite. En particulier nous avons vu que ce modéle ne permet pas de vérifier
I'interdépendance des parameétres p;, ps et ps quand le systéme est excité dans une
configuration de saturation. Pour obtenir une description théorique plus correcte de
I’ordre photoinduit, le modéle employé doit prendre en compte la progressivité du
processus d’orientation.

Plusieurs modéle théoriques ont été développés depuis une quinzaine d’années pour
décrire 'orientation de molécules photoisomérisables subissant une excitation polari-
sée [18, 110, 124]. Ces modéles décrivent la diffusion orientationnelle des chromophores
quand ils passent de I'état trans a I’état cis aprés une photoexcitation anisotrope
("angular hole burning") et inversement.

Le modéle développé par M. Dumont fait intervenir les populations des états trans et
cis au cours de l'orientation optique [18, 78|. En particulier 1’état trans fondamental
est peuplé a la fois par excitation optique et par relaxation thermique de I’état cis.
Ce modéle nécessite toutefois de nombreux parameétres d’ajustement qui rendent la
comparaison a des résultats expérimentaux difficile. C. Fiorini et al ont simplifié ce
modéle en ne différenciant pas les états photoisoméres [110] et I’ont appliqué a I’étude

de I’évolution temporelle de I'intensité de SHG et donc des paramétres d’ordre im-
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pairs de la distribution photoinduite. Il est ainsi possible de déduire les parameétres
physiques qui influent le plus sur Iefficacité de I'orientation. En particulier le rapport
entre les vitesses de diffusion brownienne des molécules photoexcitées et des molé-
cules au repos est un paramétre primordial qui permet d’expliquer les différences de
comportement dynamique des polyméres dopés et greffés [110].

Au cours de ce chapitre, nous allons suivre la méme ligne directrice en simplifiant
le modéle de M. Dumont dans ’esprit de la référence [110] et en nous intéressant
cette fois aux paramétres d’ordre pairs et impairs. Dans un premier temps, nous al-
lons décrire le modéle dynamique choisi et justifier les hypothéses effectuées pour
pouvoir réduire le nombre de variables d’ajustement. Puis nous comparerons ces ré-
sultats théoriques aux données expérimentales obtenues pour l'orientation d’échan-
tillons de DCM(0,4%)/PC avec différentes intensités d’excitation incidentes. Nous
allons pouvoir ainsi évaluer I'importance relative des contributions des processus de
photo-orientation et de photodestruction et vérifier que 1’ordre photoinduit ne résulte
pas seulement d’un processus de photo-blanchiment anisotrope. De plus, il sera pos-
sible de vérifier la relation entre ps et (p;, p3) ainsi que ’hypothése de saturation

optique du milieu moléculaire.

5.1 Modéle dynamique considéré

Pour simplifier le modéle considéré, nous allons nous intéresser a ’orientation de
molécules unidimensionnelles excitées par des champs polarisés linéairement paral-
léles. Dans ce cas l'orientation des molécules est complétement définie par l'angle
d’Euler ¢ entre I’axe commun de polarisation X et I’axe moléculaire z. L.’évolution
de 'ordre photoinduit peut donc s’exprimer en fonction du nombre de molécules dans
une direction ¢ donnée & un temps t : N(¢,t). Nous ne différencions donc pas les
états cis et trans du DCM et la distribution angulaire moléculaire s’exprime comme
fle,t)=N(p,t)/N ot N est le nombre total de chromophores considérés. Ceci est
une approximation forte car les non-linéarités de ces deux états ne sont pas iden-
tiques, de méme que leurs fréquences résonnantes d’absorption et leurs constantes
de diffusion. En particulier la forme cis posséde un volume moléculaire plus faible et
diffuse donc légérement plus vite. Cette différence ne suffit toutefois pas a expliquer la
réorientation moléculaire photoinduite de molécules photoisomérisables. Il faut pour
cela considérer I’ouverture du volume de diffusion des molécules au cours de la photoi-
somérisation qui explique la diffusion orientationnelle plus rapide des chromophores

excitées qu’ils soient dans leur forme cis ou trans.
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5.1.1 Equation de diffusion

En Pabsence de photoexcitation, I’évolution de N(¢,t) est obtenue en résolvant

I’équation de diffusion angulaire avec d la constante de diffusion brownienne isotrope :

ON(p,1)
ot
Dans le cas de champs d’excitation paralléles, on a montré que la photoexcitation

= dA[N (¢, 1)] (5.1)

instantanée peut également s’exprimer en fonction de ¢ selon :

Puys(i0) = prcos(p)* + pacos()” + pscos(p)* (5.2)

Les paramétres p; différent des coefficients introduits dans le chapitre 2. En effet,
dans le modéle stationnaire, les coefficients p; sont intégrés sur toute la durée de
I'expérience alors que dans 1’équation (5.2), ils sont exprimés par unité de temps.
L’équation (5.2) suppose de plus I'absence de transfert résonnant d’excitation entre
chromophores voisins. Ceci reste une approximation méme avec les échantillons peu
concentrés (DCM(0,4%)/PC) que nous avons choisi d’utiliser.

Différentes descriptions théoriques de la réorientation des molécules excitées ont été
avancées : réorientation dans un cone [124] ou isotrope [110], ou encore diffusion dans
un état virtuel possédant un coefficient de diffusion plus élevé [18]. Pour mettre en
exergue que le facteur principal expliquant ’orientation est 'ouverture du volume de
diffusion angulaire, nous supposons simplement que les molécules excitées diffusent

avec une constante R’ supérieure a d :

% = dA[N(¢,t) — Pups(9)N (0, 1)] + R AlPus(p)N(p,1)],  (5.3)

ol Pus(¢)N(p,t) est la population excitée instantanée. La référence [110] explique
d’ailleurs que le facteur primordial dans l’efficacité du processus d’orientation op-
tique est le rapport des vitesses de diffusion avec et sans excitation, soit R'/d. Tou-
tefois I’étude des anisotropies de TPF dans le chapitre 3 a démontré I'importance du
photo-blanchiment. L’équation donnant I’évolution temporelle de la distribution des
molécules doit donc faire intervenir un parameétre D de photodestruction avec une

disparition d’une fraction des molécules excitées par unité de temps :

% = —DPuy(0)N(p,t)+dAN (¢, )+ (R —d)(1— D) A[Pays ()N (0, )] (5.4)

Le facteur 1 — D du terme de diffusion photoinduite prend en compte la disparition
des molécules blanchies qui ne vont donc pas se réorienter. L’équation (5.4) sous-

entend que la photodestruction est isotrope depuis 1’état excité des états trans et cis
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et dépend linéairement de p;, ps et p3. Une dépendance du blanchiment avec un ordre
supérieur des coefficients p; pourrait étre envisagée de part la nature radicalaire des
réactions de la molécule excitée avec I’oxygeéne qui conduit en général a des réactions
en chaine. Soit R = (R’ — d)(1 — D), I’équation (5.4) devient :

N _ _DP,.(o)N(p,t) + dAN(p,1) + RAPm(@)N(@, )] (5.5)

Cette équation met en évidence que l'efficacité de ’orientation optique dépend du
poids relatif de trois processus : la diffusion brownienne isotrope, la diffusion angulaire

photoinduite et le blanchiment photoinduit.

5.1.2 Décomposition sur les polynémes de Legendre

Comme nous nous sommes limités & un processus d’excitation ne dépendant que
d’un angle ¢, nous pouvons développer N(p,t) et P,s(¢) sur les polynomes de Le-
gendre de cos(p) : N(p,t)=>, N'(t)P'(cos(¢)) et Pups()=>_,;p’ P'(cos(y)). Le
nombre N de molécules concernées par I'excitation est alors égal a (1/2)N/=°. Le fac-
teur 1/2 provient du choix des polynomes de Legendre qui est une base orthogonale
non-normalisée. En projetant 1’équation (5.5) sur ces vecteurs de base, on obtient un

systéme d’équation reliant les coefficients N7 :

N — _4J(J+1)N?(t) — 2(D + J(J +1)R) ZK’LG [o( ﬁ) N¥(t)p" (5.6)

Toujours dans un soucis de simplicité, le développement est limité a J = 4. C’est
la valeur la plus faible a prendre en compte pour pouvoir étudier ’orientation tout-
optique ou les probabilités d’excitations & 1 et 2 photons sont choisies selon un ordre
de grandeur similaire.

On obtient ainsi un systéme de cinq équations différentielles du premier ordre cou-
plées. En écrivant N (t)=[N°(t), N1(t), N2(t), N3(t), N*(t)] avec N(0)=[2N,0,0,0,0],
le systéme devient :

dN (t)

——— = —2MN(1), (5.7)

ol la matrice M est évaluée & partir des coefficients 3.J et des composantes sphériques

de la probabilité d’excitation :

o_ D1 P33P o 2m  4ps g 2py 4 8ps

== (5.8)

La matrice M s’exprime donc comme :
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5.1. Modéle dynamique considéré

Dp0 Dp1 % Dp2 % Dp3 % Dp4 é
(2R+ D)p's  d+(2R+D)x (2R+D)x (2R+D)x (2R+D)p3 &%
(»°3 +9775) (' 5 +9°55) (P55 +9'53)
6R+D)p?L 6R+D)x 3d+(6R+D)x 6R+D)x (6R+D)x
5 12 33 01 2 2 4 2 13 3 4 2 2 4 20
('35 +0°55) (005 +9°5 +p'5) (p'55 +P*105) (P55 + 1" Go3)
(12R+D)p*%  (12R+D)x (12R+D)x 6d+(12R+D)x (12R+D)x
PP +r'a) Pl +rtws) (003 0P ) '+ %)
20R+D)p*t  (20R+D)x 20R+D)x 20R+D)x 10d+(20R+D) x
9 3 4 2 2 4 20 14 32 01 2 20 4 18
(P*5s) (P35 + ' 555) (a5 +0°%) (5 + P55 + 1" 1001)

La résolution de ce systéme avec le logiciel Mathcad 8 permet d’obtenir les compo-
santes sphériques N7(t) et donc I’évolution temporelle de la distribution moléculaire
en fonction de 6 paramétres : py, p2, p3, D, R’ et d. Pour comparer cette fonction de
distribution théorique aux données expérimentales, nous allons exprimer les réponses
en polarisation des intensités de SHG, THG et TPF dans le plan de I’échantillon en

fonction du temps.

5.1.3 Réponses en polarisation des intensités de SHG, THG
et TPF

Pour permettre le développement sur les polynémes de Legendre de N(y,t) et
P.ys(p), Paxe Z du repére doit étre ’axe de plus haute symétrie de I’ordre moléculaire
qui est ici 'axe X. Comme au cours des chapitres 3 et 4, nous allons effectuer une
rotation du repére de travail d’un angle 7/2 (voir Annexe D). Dans le nouveau repére,
N(p,t) dépend alors des fonctions N () exprimées par :

N(t) = Dy, (5:0,0) N7 (1) (5.9)
Les coefficients Dy . (g, 0, 0) sont évalués dans I’Annexe D. Les réponses en polarisa-
tions des intensités de SHG, THG et TPF sont alors exprimées par ’équation (D.4)
en remplacant N f7 par N7(¢) :

1(6.1) = \zL#ng@, 0,0) I WL, (0)]
)2 (5.10)

" 1 T J*
024

A COEDS ﬁDa’m (5:0,0) [Im(acm) @ Im(a)], N () F" ()
6
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Chapitre 5. Etude de la dynamique de I'ordre photoinduit

Le nombre important de paramétres dont dépendent les fonctions N7 (¢) ne permet
pas d’évaluer directement les coefficients pq, po, p3, D, R’ et d A partir de I’évolution
temporelle des signaux. Par contre en analysant plusieurs expériences effectuées avec
des intensités d’excitation variables, nous allons pouvoir analyser la dépendance des
coefficients p; avec les intensités incidentes. En pratique, nous allons considérer un
ensemble de coefficients (D,R’,d) permettant d’ajuster les différentes courbes expéri-

mentales de dynamique et de réponse en polarisation en variant py, po et ps.

5.2 Analyse expérimentale

Les échantillons utilisés sont composés de polycarbonate dopé par du DCM de
concentration massique 0,4%. Cette concentration a été choisie pour limiter I'in-
fluence du FRET sur 'orientation optique tout en conservant un rapport signal sur
bruit suffisant. Le montage expérimental utilisé ici est identique & celui de la figure
3.2 puisque la sonde des paramétres d’ordre pairs et impairs est effectuée en mesurant
simultanément la génération de second harmonique et la fluorescence induite a deux

photons sans analyseur.

5.2.1 Paramétres dynamiques considérés

Les expériences d’orientation sont menées avec trois intensités du champ fon-
damental (I* = 0,28J/cm?; 0,6J/cm? et 1,2J/cm?) pour lesquelles 'intensité de
I’harmonique varie de 0 & 2, 4m.J/cm?. Etant donné la nature multi-exponentielle des
courbes temporelles mesurées (voir figures 5.1 & 5.11), il n’est pas possible d’obte-
nir un ajustement correct des données expérimentales pour un unique couple (R',d),
c’est & dire pour une unique taille des cavités de libre rotation des molécules dans la
matrice amorphe. Ce phénoméne découle de la distribution des tailles de pores dans
le polymeére évoquée dans la référence [75]. Les essais multiples d’ajustement des don-
nées expérimentales ont montré la nécessité de différencier des pores ou la diffusion
des molécules est plus ou moins aisée. En pratique nous avons été conduits a intro-
duire 4 couples (R},d;) correspondants a des pores de tailles décroissantes et donc a
des coefficients d; décroissants. L’équation de diffusion est résolue pour chaque couple
et les fonctions de distribution finales sont ajoutées avec des poids identiques (25%).
Les valeurs des coefficients d; ne sont pas uniques mais correspondent a 1’obtention
d’ajustements satisfaisants des signaux mesurés avec en pratique : di/dy = 8000,
dy/dy=1000 et d3/d,=200.
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5.2. Analyse expérimentale

Pour une cavité de grande taille, la diffusion orientationnelle des molécules photoex-
citées est quasi identique a celle des molécules au repos. Les ajustements de toutes
les données ont été effectués avec R)/d; = 3,5. La diminution des dimensions des
cavités se traduit par un rapport R'/d croissant avec : Rj/dy =4, R}/d3 = 10 et
"/ds = 20. Comme expliqué dans la référence [75], la présence de cavités ou la
diffusion brownienne isotrope est lente explique ’obtention d’un ordre photoinduit
stationnaire aprés orientation. Par contre 'amplitude du coefficient d; (et dans une
moindre mesure ds) va induire une diminution notable de I’anisotropie de la distri-
bution des chromophores.
Le but ici n’est pas d’évaluer précisément des constantes physiques de la matrice
polymeére mais de mettre au point un modéle dynamique invariant sur lequel nous
allons pouvoir étudier I’évolution des paramétres pq, ps et ps en fonction de I¢ et 1%,
C’est pourquoi nous donnons uniquement des valeurs relatives des paramétres (R},d;)
sans préciser les incertitudes. Les ajustements ont été effectués avec une constante de
diffusion des molécules photoexcitées dans les plus petites cavités de R, =10"3s"1.
[’ajustement des données expérimentales des intensités de SHG et de TPF comparées
au modele théorique a montré que le blanchiment photoinduit a une dynamique plus
lente que la réorientation. En pratique le paramétre D qui a permis de rendre compte
des signaux mesurés pour différentes intensités de pompe correspond a R}/D = 10.
Mis a part sur les figures 5.2, 5.3 et 5.15, ces paramétres sont conservés constants
tout au long de ce chapitre.
Nous présentons sur la figure 5.1-a la dynamique d’évolution des intensités de SHG
et TPF quand D’échantillon est excité avec (I =0,6J/cm?; [** =0,3mJ/cm?) ainsi
que l'anisotropie finale (figure 5.1-e) des signaux de TPF ajustés a I’aide du modéle
décrit ci-dessus. Cet ajustement nous permet de suivre I’évolution de la réponse en
polarisation de I'intensité de TPF au cours de 'orientation comme nous le montrons
sur les figures 5.1-b, -c et -d (pour des raisons pratiques seule la réponse en polarisa-
tion finale est mesurée).
Nous avons superposé en figure 5.2 les données expérimentales précédentes et 1’évolu-
tion théorique attendue des signaux de SHG et TPF sans photo-blanchiment. Dans ce
cas ’ordre photoinduit atteint un niveau stationnaire et ’intensité de SHG finale sans
photodestruction est supérieure aux données expérimentales. La réponse en polarisa-
tion de l'intensité de TPF comparée a la fluorescence initiale vérifie la conservation
du nombre de chromophores concernés par 1’orientation.
Nous avons représenté en figure 5.3 'ajustement des données expérimentales en uti-

lisant uniquement une hypothése de blanchiment anisotrope sans réorientation pho-
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Chapitre 5. Etude de la dynamique de I'ordre photoinduit

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
temps (s)

FiG. 5.1 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques ajustées (traits continus) pour (I*=
0,6J/cm?; I** = 0,3m.J/cm?). Réponse en polarisation des signaux de TPF aprés
orientation (cercles) comparée aux courbes théoriques obtenues a t =0s (b), t =20s
(c), t=400s (d) et t=4000s (e). Paramétres de ’ajustement : p; =0,3; p2 =0,26;
p3=0,55; Ry =1,4s7'; dy =0,4s7'; R, =0,25""; dy = 0,055 ; Ry =1072s7};
ds=10"3s"1; R, =10"3s"1; dy=5 10"5s"1; D=10"%s"1. Mis a part les coefficients

pi, les autres paramétres d’ajustements sont conservés constants par la suite.

toinduite (R = 0). Les courbes théoriques présentent un comportement dynamique
bien distinct des données expérimentales. En particulier la croissance rapide des si-
gnaux expérimentaux de SHG au début de 'orientation n’est pas vérifiée. La modéli-
sation par un blanchiment non-centrosymétrique, qui est insensible a la distribution
des tailles de pores du polymeére, présente au contraire une tangente nulle & ¢ = 0s
sur la courbe d’évolution de l'intensité de SHG avec le temps. Cette tangente nulle
est due a la sensibilité de I'intensité de SHG au carré de la susceptibilité quadratique
macroscopique x? (—2w, w,w)(t) qui est nulle avant orientation. Elle n’est pas visible
sur les signaux expérimentaux de SHG a cause des cavités de grandes tailles dans le
polymeére qui entrainent une augmentation rapide de I'intensité de second harmonique
a ’échelle temporelle de I'expérience.

La figure 5.3 montre bien que le comportement dynamique des signaux de SHG et
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5.2. Analyse expérimentale

de TPF ne peut étre expliqué par un modéle de blanchiment anisotrope mais néces-
site une réorientation des chromophores sensible au désordre structurel de la matrice
amorphe. On vérifie toutefois qu’un ordre non-centrosymétrique peut étre induit dans
un milieu non-photoisomérisable par blanchiment anisotrope si I’excitation est arrétée

avant disparition totale des chromophores.
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F1G. 5.2 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques sans blanchiment (traits continus)
pour (I*=0,6.J/cm? I**=0,3m.J/cm?). b) :Réponse en polarisation des signaux de
TPF aprés orientation (cercles) comparée a la fluorescence initiale (pointillés) et a
la fluorescence finale en ’absence de blanchiment (trait continu). Les paramétres du

modéle dynamique sont identiques & la figure 5.1 & part D=0s""!
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F1G. 5.3 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (losanges)
et TPF (cercles) et courbes théoriques sans réorientation photoinduite (traits conti-
nus) pour ([*=0,6J/cm?; I**=0,3m.J/cm?). b) :Réponse en polarisation des signaux
de TPF aprés orientation (cercles) comparée & la fluorescence initiale (pointillés) et
a la fluorescence finale en 'absence de réorientation photoinduite (trait continu). Les

paramétres d’ajustement sont : p; =0,18; p,=0,3; p3=0,2 et D=2 1073,
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Chapitre 5. Etude de la dynamique de I'ordre photoinduit

5.2.2 Orientation optique induite par I’onde fondamentale uni-

quement

Les premiéres données expérimentales analysées correspondent a des expériences
ot I* est nul et donc p; =p,=0 (les signaux de SHG sont alors nuls). L’orientation
des molécules est donc due & l'effet Weigert a deux photons. Le modéle dynamique
est utilisé pour ajuster a la fois I’évolution temporelle et la réponse en polarisation fi-
nale de I'intensité de TPF. Les données expérimentales et les courbes théoriques sont
représentées sur les figures 5.4, 5.5 et 5.6 pour les différentes intensités du champ
fondamental. Les paramétres ps évalués dépendent de la valeur des constantes de dif-
fusion choisies. C’est pourquoi nous allons normaliser la valeur maximale de p3 (pour

I°=1,2J/cm?) a 1 aux les incertitudes expérimentales prés.

Intensités (u.a.)
1

| | | | | |
% 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

temps (s)

I™(9)

a) b)

F1G. 5.4 — a) : Dynamique d’évolution des signaux de TPF expérimentaux (cercles)
théoriques (trait continu) pour ¥ = 0,28.J/cm? (p3 = 0,25 et les paramétres dy-
namiques sont inchangés). b) :Réponses en polarisation expérimentale (cercles) et

théorique (trait continu) des signaux de TPF aprés orientation.

La qualité des ajustements est satisfaisante sauf dans le cas de la réponse en polarisa-
tion de I'intensité de TPF pour I* =1, 2.J/cm?. Cette erreur correspond probablement
a une erreur de recouvrement, spatial entre les zones de focalisation des champs d’écri-
ture et de lecture introduite par le filtre F; coupant le champ harmonique (voir figure
3.2).

La figure 5.7 présente I'évolution de ps;(/*) en fonction de [“? A partir des para-
métres estimés précédemment. Cette figure montre que 'augmentation de 'intensité

du champ incident fondamental s’accompagne d’une saturation de p; et donc de
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F1G. 5.5 — a) : Dynamique d’évolution des signaux de TPF expérimentaux (cercles)
théoriques (trait continu) pour I =0,6J/cm? (ps =0,55). b) :Réponses en polari-
sation expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF aprés

orientation.
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F1G. 5.6 — a) : Dynamique d’évolution des signaux de TPF expérimentaux (cercles)
théoriques (trait continu) pour [* =1,2J/cm? (p3=0,6). b) :Réponses en polarisa-
tion expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF aprés

orientation.
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Chapitre 5. Etude de la dynamique de I'ordre photoinduit

I’excitation du systéme. En absence de saturation, le paramétre p3 est en théorie
proportionnel & ([ ‘”)2. Les barres d’incertitude correspondent a l'incertitude d’envi-
ron 10% sur les intensités mesurées et & 'incertitude de I’ajustement d’environ 10%
également.
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F1G. 5.7 — Evolution du paramétre p; en fonction du carré I'intensité fondamentale
I¢?. La droite en trait pointillé correspond qualitativement & 1’évolution de p; sans

saturation du systéme. La courbe en trait continu est tracée a la main.

L’excitation & 2 photons perd en efficacité par saturation du niveau excité pour des in-
tensités fondamentales supérieures a 500m.J/cm? avec saturation totale & 800m.J/cm?.
Ceci correspond & une section efficace d’absorption a deux photons de l'ordre de
02pn =100 10™%em*s /photon (voir chapitre 3 et référence [113]). Cette surestimation
de oy, pour le DCM a 532nm provient probablement de I'incertitude sur la mesure
du diamétre de focalisation (estimé & 1’aide d’un microscope polarisé). La valeur de
ce diamétre intervient & I'ordre 4 dans le calcul de la section efficace d’absorption a
deux photons et peut expliquer un facteur 10 sur oy,),. Par comparaison, des molécules
optimisées pour ’absorption & deux photons présentent des o9,, pouvant atteindre

2850 10~%cm®s/photon a résonnance [41].

5.2.3 Orientation optique combinant des excitations & un et
deux photons

En conservant les valeurs précédentes de p3 pour une intensité donnée du champ
fondamental, nous analysons les données expérimentales obtenues en orientant le
méme échantillon de DCM avec une intensité harmonique non-nulle. Les figures 5.8
a 5.12 présentent ’évolution des signaux de SHG et de TPF au cours de I'orientation

ainsi que la réponse en polarisation de I'intensité de TPF aprés orientation pour diffé-
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5.2. Analyse expérimentale

rentes intensités incidentes. Nous ne représentons pas ici les réponses en polarisation
de l'intensité de SHG qui sont identiques (& leurs amplitudes prés) quelque soient les
intensités incidentes. Les intensités TPF et SHG sont exprimées en unités arbitraires,
I’optimisation des paramétres d’ordre impair étant discutée par la suite.

Les courbes théoriques permettent d’évaluer des paramétres p; et p, pour les différents
couples d’intensité en conservant les parameétres dynamiques (R, d;, D) constants. La
difficulté de recouvrir parfaitement les aires d’excitation pendant I’écriture et la lec-
ture de l'ordre photoinduit introduit & nouveau une incertitude expérimentale sur
I’ajustement des courbes expérimentales d’anisotropie de TPF, en particulier dans le
cas (I*=1,2J/cm? I**=0,3mJ/cm?) (figure 5.12). On remarque de plus que le mo-
déle dynamique introduit dans ce chapitre n’est pas pleinement satisfaisant comparé
aux données expérimentales obtenues avec des intensités incidentes intenses. Il est
probable que dans ces cas des excitations non-linéaires d’ordre supérieur influencent

le processus d’orientation optique.
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F1G. 5.8 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques ajustées (traits continus) pour (I*=
0,28J/cm?; I** =0,3mJ/cm?) avec (p1=0,22; po=0,3; p3=0,25). b) : Réponses en
polarisation expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF

apreés orientation.

Pour les figures 5.9 et 5.11, les valeurs du paramétre p; sont supérieures a 1. Il faut
se rappeler que dans le modéle dynamique employé, les coefficients p; sont systéma-
tiquement multipliés par R ou D. Par conséquent une valeur de p; supérieure a 1
n’est pas physiquement aberrante mais implique simplement que les paramétres dy-
namiques utilisés dans les ajustements ne sont pas des constantes structurelles réelles

de la matrice amorphe.
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Intensités (u.a.)
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F1G. 5.9 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques ajustées (traits continus) pour (I*=
0,28J/cm?; I** =2, 4m.J/cm?) avec (py =2; po=0,7; p3 =0,25). b) : Réponses en
polarisation expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF
aprés orientation.

Intensités (u.a.)
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F1G. 5.10 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques ajustées (traits continus) pour (I*=
0,6J/cm?; I** =0,3mJ/cm?) avec (p1=0,3; p,=0,26; p3=0,55). b) : Réponses en
polarisation expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF
aprés orientation.
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Intensités (u.a.)

| |
1500 2000 2500

a) temps (s) b) I™(g)

F1G. 5.11 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques ajustées (traits continus) pour (I*=
0,6J/cm?; I** =2, 4mJ/cm?) avec (p1=1,2; p»=0,5; p3=0,55). b) : Réponses en
polarisation expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF
apreés orientation.
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F1G. 5.12 — a) : Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (lo-
sanges) et TPF (cercles) et courbes théoriques ajustées (traits continus) pour (I*=
1,2J/cm?; I** =0,3mJ/ecm?) avec (p1=0,35; po=0,16; p3=0,6). b) : Réponses en
polarisation expérimentale (cercles) et théorique (trait continu) des signaux de TPF
apreés orientation.
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La comparaison des figures 5.8/5.9 et 5.10/5.11 montre que pour une méme intensité
fondamentale, augmenter I'intensité du champ harmonique n’entraine pas une aug-
mentation de la non-centrosymétrie photoinduite. En effet I'intensité SHG maximale
de la courbe 5.10-a est supérieure a celle de la courbe 5.11-a. Toutefois les paramétres
d’ajustements montrent que po (1% =0, 3mJ/cm?) < py(I** =2,4m.J/cm?). Par consé-
quent l'intensité SHG supérieure de la courbe 5.10-a n’est pas due a ’optimisation

du paramétre p, mais & un photo-blanchiment inférieur pour I** = 0, 3m.J/cm?.

Comme expliqué au cours du chapitre 3, dans le cas d’une orientation optique par
des champs polarisés paralléelement il n’est pas possible de différencier les effets des
excitations a un et deux photons. C’est pourquoi une valeur du couple (p1,p;3) ne
peut étre évaluée rigoureusement. Toutefois, en fixant ps pour une intensité I don-
née, il est possible d’étudier la saturation du paramétre p; quand % augmente.
Nous présentons sur la figure 5.13 I'évolution des paramétres p; (normalisés & 1 pour
I¥ = 0,28J/cm?/em? et I* = 2 4mJ/cm?) pour deux intensités fondamentales :
1°=0,28J/cm? et 0,6J/cm?.

1,2 1
104 , I0=0,28J/cm?
0,84
P1 os-
0. P e T020,67/cm?
o s
............................... A —
OIO_ T T T T T T 1
0,0 0.5 10 15 2,0 25 30

T29mJ/cm?)

F1G. 5.13 — Evolution du paramétre p; en fonction de Iintensité harmonique /?*
pour [ = 0,28J/cm? (cercles) et 0,6J/cm? (triangle). La droite en trait continu
correspond & lajustement linéaire pour I¥ = 0,28.J/cm? (corrélation—=0,9998). La

courbe en pointillés est tracée a la main.

Dans le cas I =0,28J/cm?, il n’y a pas saturation du milieu puisque p; suit une
loi affine en I**. Par contre pour I = 0,6.J/cm?, le processus d’excitation sature
en augmentant l'intensité du champ harmonique. On remarque de plus que pour
I?* =30uJ/cm? et 300uJ/cm?, le paramétre p; est indépendant de I’intensité de I*.
Le systéme n’est alors pas encore saturé. Par contre pour I =2 4m.J/cm?, p; dimi-

nue avec /. La saturation en photons devient effective et I’hypothése que p3 est fixé
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pour une intensité /“ donnée n’est alors plus valable.
Intéressons nous a présent a la dépendance du paramétre p, avec les intensités in-
cidentes. Comme sur la figure 3.18, nous tragons sur la figure 5.14 1’évolution de po
avec le rapport 1% /(I¥)? o< py /ps. Par convention, la valeur maximale de p, est choisie
égale a 1.
1,4-
1,2:
1,0—~ e
P, °

0,6+

B T°=0,28J/cm?
0,44 ® T°=0,6J/cm?
1 O I°:=1,2T/cm?

0 1 2 3 4 5

T20/ (I9)2 (ua)

F1G. 5.14 — Evolution du paramétre p, en fonction du rapport des intensités in-

2 (carrés gris),

cidentes /2*/I“* pour trois intensités fondamentales [ = 0,28.J/cm
I¥ = 0,6J/cm? (cercles pleins) et I“ = 1,2J/cm? (cercles pleins). L’ajustement
théorique (trait continu) est obtenu grace a l’équation (5.11) avec C' = 1 et

(@27 /@1 @3] [[1 811/l 7] cos® (AkZ + AW) =1.

Les données expérimentales sont ajustées a partir de la relation entre les paramétres

p; en condition de saturation :

®,? [ Im(5)]]?
1@ [[Im(a)[[[Tm ()]
prtpt+ps=0C (5.11)

po° = pips cos® (AkZ + AV)

Contrairement aux résultats du paragraphe 3.2.3, la relation entre les paramétres
p; est qualitativement respectée. Le maximum de py sur la figure 5.14 correspond
a (I*=0,28J/cm?; I** = 2,4mJ/cm?) ou d’aprés la figure 5.13, la milieu n’est pas
saturé. Il est donc cohérent que la courbe théorique de la figure 5.14 sous-estime la
valeur de p».

La comparaison des figures 3.18 et 5.14 montre que le maximum expérimental d’in-
tensité SHG ne correspond pas au paramétre p, maximal. Ceci est du a 'influence du

blanchiment photoinduit qui empéche I’'intensité SHG d’atteindre la valeur prévue par
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Chapitre 5. Etude de la dynamique de I'ordre photoinduit

I’efficacité du processus d’excitation croisé. Pour mettre cet effet en évidence, nous
présentons sur la figure 5.15, la dynamique d’évolution des signaux de SHG ajustée en
supposant le blanchiment nul pour (I*=0,6.J/cm?; [* =2,4mJ/cm?). L’analyse de
la figure 5.15 vis-a-vis de la figure 5.11 montre bien que le blanchiment détruit I’ordre
non-centrosymétrique photoinduit avant que celui-ci ne soit optimal. L’optimisation
des paramétres d’ordre de la distribution orientationnelle photoinduite ne peut donc
pas passer uniquement par un controle approprié des efficacités d’excitation p; mais

nécessite un compromis entre processus d’orientation et blanchiment photoinduit.

T T T T

<> SHG

Intensités (u.a.)

000609 4
bt <><><><><><><><><><><><><><><><><><><><>

| 1 1 | | 1 1
%o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

temps (s)

F1G. 5.15 — Dynamique d’évolution des signaux expérimentaux de SHG (losanges) et

courbe théorique obtenue en supposant le blanchiment nul (trait continu).

5.3 Conclusion

Modéliser I’évolution temporelle des paramétres d’ordres pairs et impairs nécessite
de nombreuses variables physiques pour ajuster correctement les données expérimen-
tales de SHG et TPF pour les différentes intensités incidentes. Il est donc difficile
d’utiliser un tel modéle pour évaluer avec une incertitude raisonnable les coefficients
p; qui gouvernent les processus d’orientation optique. Toutefois ce modéle nous a
permis d’analyser 1’évolution de ces paramétres avec les intensités incidentes. Les fi-
gures 5.13, 5.7 et 5.14 ont permis de mettre en évidence les limites de '’hypothése de
saturation du milieu en photons qui explique 'existence d’un optimum de p; pour un
rapport 1% /T “2 donné. De plus, ce modéle dynamique permet de rationaliser I'impor-
tance du blanchiment photoinduit dans I’orientation de systémes photoisomérisables
et de démontrer qu’il ne peut a lui seul expliquer I’ordre moléculaire obtenu.
L’importance du photoblanchiment moléculaire n’est pas spécifique au DCM ou aux
dérivés du stilbéne. Il a été observé expérimentalement sur le DR1 par des mesures

d’anisotropies de THG aprés orientation présentées dans la référence [98|.
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Troisiéme partie

Applications de l’orientation
tout-optique a des milieux de
symétries complexes : stockage
d’information optique et analyse de

molécules multipolaires
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Chapitre 6

Application de l’orientation
tout-optique au stockage non-

linéaire tensoriel de I'information

Au cours de la seconde partie de ce manuscrit, nous nous sommes essentielle-
ment intéressés aux parameétres d’optimisation des processus d’excitation gouvernant
I’orientation photoinduite de molécules photoisomérisables. En particulier la nécessité
de limiter les phénoménes de blanchiment optique et de transfert résonnant d’énergie
a été démontrée. Dans ce contexte, le cas d'une molécule unidimensionnelle soumise
a des champs linéairement polarisés paralléles a été longuement analysé.

Il serait toutefois réducteur de limiter la symétrie de ’ordre photoinduit au groupe
Cov eu égard a la richesse tensorielle des photoexcitations anisotropes. Dans le cas
le plus général, le terme d’absorption croisé est issu du couplage entre une suscep-
tibilité moléculaire quadratique multipolaire et un tenseur champ faisant intervenir
deux voire trois ondes incidentes. En modulant la symétrie de la molécule ou la po-
larisation des champs, il est ainsi possible de faire varier la symétrie de 1’excitation
et donc de la distribution moléculaire photoinduite. Nous avions abordé ce point au
cours du chapitre 3 en comparant les réponses en polarisation de l'intensité de SH
généré par des échantillons de DCM orientés avec des champs a w et 2w paralléles et
perpendiculaires.

Nous avons également souligné au cours du chapitre 2 la possibilité de moduler spa-
tialement ces processus d’orientation. En effet la réorientation photoinduite a lieu au
point de focalisation des champs incidents. En modifiant la symétrie de la photoexcita-

tion pour des zones données de I’échantillon, il est donc possible d’induire localement
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des distributions de chromophores variées. Ce schéma est trés similaire & I'une des
voies étudiées pour le stockage holographique de l'information dans des matériaux
photoréfractifs, photochromes ou dans des photopolyméres. Dans ce cas l'informa-
tion est inscrite sous forme d’une matrice bidimensionnelle de bits numériques créée
par l'interférence sur le matériau photosensible d’une onde modulée au travers d’un
objet de phase ("SLM"-spatial light modulator) et d’une onde de référence. La figure
6.1, tirée du site internet de InPhase Technologies (I'une des entreprises développant
actuellement cette technologie), présente le principe des phases d’écriture et de lec-

ture pour ce type de mémoires optiques.

a) Ecriture b) Lecture

détecteur

matériau
photosensible

onde de référence

onde de référence

hologramme
motif
d'interférence
SLM
onde signal
v hologrammes mesurés
Fig. 6.1 — Schéma expérimental de Iécriture et de la lecture d’infor-
mation stockée par holographie optique (référence : http ://www.inphase-

technologies.com/technology /pdf/WhatisHDS.pdf).

En général, dans le cas de milieux photoisomérisables, I'information numérique est
codée sous la forme d’une variation locale de biréfringence dans une matrice polymeére
ou cristal liquide [24]. La technologie mise en ceuvre est alors basée sur une excitation
a un photon résonnante ou effet Weigert. Dans ce chapitre nous décrivons une confi-
guration nouvelle ou ’étape d’écriture fait intervenir une excitation croisée a un et
deux photons. L’information peut alors étre codée sous la forme d’une susceptibilité
quadratique. Cette alternative présente deux particularités majeures. Tout d’abord
les étapes d’écriture et de lecture (par génération de second harmonique) sont non-
linéaires. Ces processus ont donc une résolution spatiale tridimensionnelle supérieure
a celle des processus linéaires (voir paragraphe 2.1.2). De plus, 'information inscrite

ne peut étre lue par une excitation linéaire, ce qui permet de protéger 'information
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6.1. Dispositif expérimental

par rapport aux méthodes traditionnelles de lecture d’information optique.

Une autre particularité intéressante de cette technique est la diversité des réponses en
polarisation de la SHG disponible pour "écrire” les différents bits. La mémoire peut
donc étre inscrite 4 I'aide d’une configuration variée de bits et par conséquent de plus
de deux mots. Comme nous en discuterons au cours de ce chapitre, cette particularité
peut soit servir & des mémoires & mots multiples, soit permettre de superposer plu-
sieurs informations binaires. Il est également possible d’inscrire des réseaux d’indice
pour lesquels les différents ordres de diffraction fournissent des informations variées
codées en polarisation [25].

Des équipes chinoises et japonaises ont étudié la faisabilité du stockage d’information
holographique par orientation tout-optique [125, 126|. Shen et al ont également vérifié
que l'information inscrite pouvait étre effacée par une excitation résonnante circulai-
rement polarisée puis étre éventuellement réinscrite [125]. Toutefois les anisotropies
de SHG induites n’ont pas été analysées dans ces études comme méthode de lecture
de I'information et les résolutions spatiales des étapes d’écriture et de lecture ne sont
pas précisées.

Le but de ce chapitre est d’augmenter la résolution spatiale de 'orientation tout-
optique et de vérifier que les réponses en polarisation de l'intensité SHG initialement
mesurées a des échelles de quelques centaines de microns sont robustes vis-a-vis d’une
focalisation accrue. Dans un premier temps, nous allons décrire le montage expéri-
mental que nous avons utilisé pour orienter un polymeére dopé a I’échelle de quelques
microns. La lecture de 'ordre induit sera effectuée a ’aide d’'un montage d’imagerie
directe similaire & ceux employés en stockage holographique de données (figure 6.1-
b). Cette expérience est une démonstration de principe amenée a étre optimisée en
utilisant un montage de microscopie non-linéaire.

Nous étudierons ensuite le comportement des échantillons soumis & des champs d’exci-
tation de polarisations variées. Ces résultats nous permettront de discuter la possible
application d’un tel schéma d’excitation & la superposition de plusieurs informations

binaires codées en polarisation.

6.1 Dispositif expérimental

Les échantillons utilisés au cours de ce chapitre sont similaires a ceux utilisés pré-
cédemment. Il s’agit d’échantillons de polycarbonate dopé par du DCM (10%) ou de
DR1(10%)/PC déposés par centrifugation sur des substrats de verre.

Pour permettre d’augmenter la focalisation des champs incidents sur 1’échantillon, le
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montage de la figure 3.2 a été modifié en remplacant la lentille de longue focale par
un objectif de microscope d’ouverture numérique (N A) 0,25 travaillant pour l'infra-
rouge. Les polarisations des champs incidents sont controlées a 1’aide de polariseurs
de Glan et de lames quart d’onde comme dans le chapitre 3. A cause des aberrations
chromatiques de 1’objectif de microscope, les points focaux a w et 2w sont distincts.
La réduction de la taille des zones photoorientées nécessite donc I'optimisation de la
focalisation d’un des deux champs incidents. Expérimentalement, il est plus aisé de
focaliser le champ harmonique car une trop grande intensité du champ fondamental
entraine l’ionisation et la destruction des zones illuminées de 1’échantillon. Le dia-
meétre du point focal & 2w est borné par la limite de diffraction avec un diamétre
Dairr=1,22A\/NA=2,6pm a 532nm.

Le réglage de la position de I'objectif de microscope d’imagerie est typiquement effec-
tué en visualisant sur la caméra CCD I’émission de fluorescence d’un échantillon de
DCM (le filtre F3 de la figure 6.2 est alors un filtre passe-haut a 550nm). La focalisa-
tion de I'onde 2w sur I’échantillon est alors optimisée pour le centrage et la distance
objectif-échantillon en déplacant ’objectif de microscope d’écriture et en minimisant
la taille du signal harmonique transmis sur la caméra d’imagerie. Quand le champ
harmonique est focalisé sur I’échantillon, le diamétre du champ w a été évalué a en-
viron 20pm par imagerie de fluorescence a deux photons.

L’intensité du champ fondamental vaut alors 2.J/cm? plus ou moins 50% selon les
expériences. Ce diamétre et cette intensité est conservés entre les étapes d’écriture
et de lecture des zones orientées. L’intensité de I'onde harmonique est difficilement
mesurable car elle est inférieure & la limite de sensibilité de notre puissance-métre :
10n.J avant focalisation soit environ 2m.J/cm? sur 1’échantillon. Les différents points
sont orientés en déplacant I'objectif & ’aide de picomoteurs qui controlent la position
de ’échantillon dans son plan (X,Y).

La lecture des points photoorientés est effectuée en filtrant 'onde harmonique inci-
dente & 'aide de Fj et en mesurant l'intensité de SH généré par 1’échantillon. Une
mesure simultanée de plusieurs bits d’information est permise, aprés recentrage de
I’échantillon, par la taille de 1’aire d’excitation a w (20um de diamétre) et par ima-
gerie directe sur une caméra CCD ("charge coupled device") refroidie thermoélectri-
quement. Toutefois le profil gaussien-lorentzien du champ w focalisé sur ’échantillon
implique que les différents points sondés sur un diamétre de 20um ne seront pas sou-
mis & la méme intensité incidente et donc n’émettront pas le méme signal SHG pour
une méme susceptibilité quadratique x(®. L’imagerie en paralléle de points orientés

sur une surface plus importante (de 'ordre de quelque centaines de microns) est pos-
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F1G. 6.2 — Dispositifs expérimentaux des phases d’écriture (a) et de lecture (b) de
I’ordre photoinduit. F} : filtre passe-haut infrarouge, F; : filtre passe-bande visible,
F3 - filtre interférentiel & 530nm, L : lentille de distance focale 150mm. ¢) : Six points
photo-orientés sur un échantillon de DR1(5%)/PMMA avec des champs d’écriture
paralleles (I“=1,5.J/cm?) pendant deux minutes et sondés par SHG (signal intégré
sur 15s).

sible en utilisant une lentille de grand champ & la place de I'objectif de focalisation,
mais rend la transition entre étapes de lecture et d’écriture plus difficile.

La réponse en polarisation de I'intensité de SHG émise, pour chacunes des zones orien-
tées, est étudiée a 'aide d’une lame demi-onde & w motorisée. Les étapes d’écriture
et de lecture sont représentées schématiquement sur la figure 6.2. Nous représentons
également six zones non-linéaires orientées sur un échantillon de DR1(5%)/PMMA
avec des champs d’excitation paralléles pendant deux minutes et sondés par généra-
tion de second harmonique.

La taille réelle des aires illuminées est estimée a partir des caractéristiques du montage
d’imagerie. La caméra utilisée posséde une résolution de 512 x 512 pixels. L’objectif
d’imagerie travaillant & I’infini posséde un grandissement de x20 avec une lentille de
tube de 160mm. Comme nous utilisons une lentille de focale 150mm, le grandisse-

ment réel de notre montage est donc (150/160)20 = 18,75. Les pixels de la caméra
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font 13um de coté. Par conséquent les pixels de la caméra correspondent a des zones
de I’échantillon de 700nm de coté.

La dimension caractéristique des points non-linéaires indiqués sur la figure 6.2-c a été
estimée & 'aide d’un ajustement gaussien de la distribution d’intensité SHG sur la
diagonale d’une aire orientée, ajustement présenté sur la figure 6.3. Le diamétre d’un
point inscrit par orientation tout-optique est égal a deux fois le paramétre w de I’ajus-
tement, soit 2,8 + 0,1 pixels et donc environ 2um. L’information est donc inscrite
avec une résolution légérement inférieure a la limite de diffraction grace a la nature
non-linéaire du processus d’excitation. En effet le volume orienté de 1’échantillon cor-
respond au recouvrement spatial des volumes d’excitation a un et deux photons dont

les expressions sont données dans la référence [127].

2500 —
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Position sur la diagonale (pixels)

F1G. 6.3 — Ajustement gaussien (trait continu) de la distribution d’intensité SHG
(points) sur la diagonale d’une aire orientée de la figure 6.2-c. La fonction d’ajuste-
ment est [ =1+ ;e [(@=20/w avec [,=624 + 11coups/15s, I; = 1880 £ 62coups/15s,
29=20,9 4 0,04pixels et w=1,4 £ 0,05pizels.

Comme expliqué plus haut, une particularité des informations optiques écrites est
la réponse en polarisation de l'intensité de SHG des points orientés. Cette informa-
tion est de plus invisible lorsqu’elle est lue par des techniques optiques d’ordre pairs
(biréfringence, anisotropies d’absorption & un ou deux photons ou encore d’émission
THG). Pour mettre ces phénoménes en évidence, nous présentons sur la figure 6.4,
cing zones photoorientées pendant une minute sur un échantillon de DCM(5%)/PC
avec des champs linéaires paralleles. Rappelons que dans cette configuration de po-
larisation, la distribution non-centrosymétrique photoinduite est orientée selon I’axe
commun de polarisation des champs incidents. La figure 6.4-a représente 'intensité
de SHG mesurée avec une polarisation de ’onde w de lecture paralléle aux champs
d’écriture. Sur la figure 6.4-b, I'intensité de SHG est mesurée avec une polarisation
perpendiculaire aux champs d’écriture et le signal SHG est proche du bruit de fond

en amplitude. La fluorescence & deux photons émise par la méme zone de I’échan-
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F1G. 6.4 — Intensités SHG émises par cinq points non-linéaires orientés sur un échan-
tillon de DCM(5%)/PC par des champs incidents paralléles (I* =2J/cm?) avec un
champ de lecture polarisé parallélement (a) ou perpendiculairement (b) aux champs
incidents. c¢) : Méme zone de ’échantillon sondée par fluorescence a deux photons
avec une polarisation paralléle aux champs d’écriture. Les signaux sont intégrés sur
20s.

tillon est donnée sur la figure 6.4-c. On observe que la position des points orientés
est invisible (le blanchiment semble limité grace a la courte durée d’excitation) et la
répartition spatiale de I'intensité émise et donc de l'intensité du champ de lecture
explique 1’émission SHG supérieure des points situés a gauche de la figure 6.4-a.

Les figures 6.4-a et 6.4-b montrent que la réponse en polarisation de l'intensité de
SHG des cinq points orientés vérifie une non-centrosymeétrie dirigée parallélement a
I’axe commun de polarisation des champs incidents. Nous allons maintenant mesurer
précisément ces réponses en polarisation pour différentes configurations de polarisa-
tion d’écriture par rotation de la lame demi-onde de la figure 6.2-b et vérifier si les

données obtenues au chapitre 3 sont reproductibles aux échelles réduites obtenues ici.

6.2 Réponses en polarisation de 'intensité de second

harmonique

Rappelons I’expression du y® photoinduit en fonction des différents paramétres
d’orientation dans le cadre du modéle stationnaire des chapitres 2 et 3 :
N

@7 — _§,|EY12E*|cos(AkZ + AU T
X = =@l B PIE® |cos(AKZ + AW) | Im(A) 15l 55—

Ib712(e®); (6.1)
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®, est un rendement de potoisomérisation intégré sur la durée de l'expérience et
AkZ+ AV est la différence de phase entre les deux champs incidents. Les tenseurs b
et ¢ (les tenseurs normalisés de la susceptibilité quadratique et du tenseur champ
d’écriture respectivement) sont les seuls éléments influant sur I’anisotropie de la gé-

nération de second harmonique.

6.2.1 Champs d’écriture polarisés linéairement paralléles

Nous nous intéressons dans un premier temps & des champs polarisés linéairement
paralléles dont nous faisons tourner ’axe commun de polarisation avec un angle quS
par rapport a X. ¢E:O° correspond & la configuration de champs paralléles & I’axe
X de I’échantillon pour laquelle les composantes sphériques du tenseur champ d’écri-
ture ont été évaluées dans I’Annexe C. Nous présentons sur la figure 6.5 quatre zones
photoorientées sur un échantillon de DR1(5%)/PMMA avec des champs d’écritures
dont I'orientation des axes de polarisation varie de 45° de q3:O° a 135°.

Sont indiquées sur la figure 6.5-a les images des intensités de SHG des quatre points
mesurées avec une polarisation de lecture tournant de ¢=0° & 180° tous les 20°. Les
différentes images montrent que selon la polarisation de lecture, le couplage entre
les ¥? induits sur les différents points de I’échantillon et le tenseur champ de lec-
ture varie. En effet I’équation (3.2) montre que l'intensité SHG dépend du produit
contracté : ¢ (¢) o F2(g).

Pour des champs d’écriture linéaires paralléles, ce produit est maximal quand gE:ng.
Les zones orientées avec des polarisations tournées de 45° vont encore émettre de la
SHG mais dans une moindre mesure. Le second harmonique généré par le quatriéme
point est par contre noyé dans le bruit puisque 1’axe commun de polarisation des
champs d’écriture correspond dans ce cas a ngSZ ¢+ 7/2 (le bruit est d’environ 200
coups en intégrant sur 5s).

Les intensités SHG mesurées pour les différents ¢ permettent de tracer les réponses
en polarisation de I'intensité de SHG pour les différents points. Ces courbes sont don-
nées en représentations polaires sur les figures 6.5-b a 6.5-e avec la position relative
des différents points orientés sur ’échantillon et comparées au modéle développé au
chapitre 3. L’accord entre le modéle théorique et les réponses mesurées reste satisfai-
sant méme si le bruit expérimental est plus important qu’au chapitre 3.

En particulier la figure 6.5-c présente la réponse du point orienté avec g23:0°. On véri-
fie que la génération de SH maximale de ce point est obtenue sur la figure 6.5-a pour

~

¢ = ¢ =0°. La figure 6.5-a montre de plus que ce point présente une émission SHG
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F1G. 6.5 — a) : Intensités SHG émises par quatre points non-linéaires orientés sur un
échantillon de DR1(5%)/PMMA par des champs incidents paralléles avec $=0°, 45°,
90° et 135° (I“=1,5.J/cm? pendant 2 minutes). Les différentes images correspondent
a une polarisation de lecture variant de 0° & 180° tous les 20°, en intégrant les signaux
sur 5s. Réponses en polarisation de I'intensité SHG pour les différents points orientés :
¢ =135° (b), 0° (c), 90° (d) et 45° (e) avec leur position relative sur I'échantillon
comparées au modéle stationnaire du chapitre 3. Les quatres points sont numérotés

de 1 a 4 et leur position sur 1’échantillon est indiquée sur la figure a).
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maximale plus intense que les autres (3400 coups en intégrant sur 5s). Ceci montre
que la reproductibilité du processus d’orientation & ces échelles est perfectible.

Les positions des quatres aires orientées ne forment pas un carré parfait contraire-
ment & ce qui était recherché. Ceci s’explique par deux phénoménes. Tout d’abord les
picomoteurs controlant 'emplacement de I’échantillon sont installés verticalement et
le poids du porte-échantillon limite la reproductibilité du positionnement en (X,Y)
(probléme également visible sur les figures 6.2-c et 6.4-a). De plus ’angle 45 est modifié
a ’aide d’un polariseur de Glan a partir de champs w et 2w circulaires. Or la rota-
tion de ce polariseur modifie légeérement l'inclinaison de la propagation de la lumiére
et donc la position du point focal sur ’échantillon. Pour remédier & ce probléme, il
suffirait d’utiliser une lame demi-onde efficace & 532nm et 1,064m avec des champs

polarisés parallélement.

6.2.2 Champs d’écriture perpendiculaires et contra-circulaires

Comme expliqué au chapitre 3, la distribution moléculaire induite peut présen-
ter des symétries plus variées que Cy, (cas de champs d’excitation paralléles). Nous
avions évoqué I'utilisation de champs w et 2w contra-circulaires qui permettent d’in-
duire un x® macroscopique avec une émission SHG indépendante de la polarisation
de sonde dans le plan de 1’échantillon. Nous avions également mesuré la réponse en
polarisation de l'intensité de SHG d’un échantillon de DCM orienté avec des champs
w et 2w perpendiculaires qui présente des susceptibilités quadratiques induites plus
octupolaires que dans le cas de champs paralléles. La figure 6.6 présente les ré-
ponses en polarisations de zones orientées sur des échantillons de DR1(5%)/PMMA
et DCM(5%)/PC avec différentes configurations d’écriture. Les figures 6.6-a et 6.6-b
correspondent aux données de la figure 6.5 avec ¢ =0° et 90°.

La figure 6.6-c présente la réponse en polarisation de l'intensité de SH généré par
une aire orientée sur un échantillon de DCM avec des champs perpendiculaires. Les
données expérimentales sont comparées au modéle théorique du chapitre 3 pour une
molécule unidimensionnelle avec un accord satisfaisant. Le rapport signal sur bruit
est moins bon que dans le cas de champs d’écriture paralléles car le couplage entre
la susceptibilité moléculaire et le tenseur champ d’écriture est plus faible avec des
champs perpendiculaires (l'intensité maximale est de 1500 coups en intégrant sur
10s). De plus le DCM étant luminescent, les signaux de SHG ont été corrigés du fond
de fluorescence a deux photons a 532nm, ce qui introduit un bruit supplémentaire. Le

diamétre de la zone orientée mesure environ 3pum. Une particularité de cette configu-
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FI1G. 6.6 — a) et b) : Réponses en polarisation de l'intensité de SH généré par des
zones orientées sur un échantillon de DR1(5%)/PMMA pour des champs linéaires
paralléles avec respectivement ¢=0° et 90° (I“=1,5.J/cm? pendant 2 minutes). Les
images des intensités de SHG mesurées avec ¢ =0°, 40° et 90° permettent d’estimer la
résolution spatiale de I'orientation sur 1’échantillon de DR1 a 1, 5um (signaux intégrés
sur 5s). ¢) : Réponse en polarisation de I'intensité de SH généré par une zone orien-
tée sur un échantillon de DCM(5%)/PC avec des champs linéaires perpendiculaires
(I®=2J/em? pendant 2 minutes). d) : Réponse en polarisation de 'intensité de SH
généré par une zone orientée sur un échantillon de DCM(5%)/PC avec des champs
contra-circulaires (I =2,5.J/cm? pendant 5 minutes ). Les images des intensités de
SHG mesurées avec ¢ =0°, 40° et 90° permettent d’estimer la résolution spatiale de

I'orientation sur 1’échantillon de DCM & 3um (signaux intégrés sur 10s).
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ration d’écriture est une symétrie de ’'intensité de SHG par rapport a 'axe ¢ =45° qui
sera utile pour la superposition d’informations numériques sur un échantillon (voir
plus loin).

La figure 6.6-d correspond quant & elle & la réponse en polarisation de l'intensité
de SH généré par une aire orientée sur un échantillon de DCM avec des champs
contra-circulaires. La comparaison avec le modéle théorique est moins satisfaisante
dans ce cas. Ce désaccord peut provenir de polarisations d’excitation partiellement
elliptiques. Toutefois 1’échantillon génére un signal de second harmonique quelque
soit la polarisation de lecture. Le probléme majeur de cette configuration est la faible
amplitude de la non-linéarité y® induite qui nécessite un temps d’orientation plus

long (5 minutes) et une intensité du champ fondamental plus élevée (2,5.J/cm? ici).

6.3 Application au stockage non-linéaire de I’infor-

mation

La figure 6.6 montre que les réponses en polarisation de I'intensité SHG dans
les différentes configurations d’écriture sont en accord avec le modéle stationnaire
développé aux chapitres 2 et 3. L’information non-linéaire inscrite localement va donc

pouvoir présenter des anisotropies variées avec les polarisations des champs d’écriture.

6.3.1 Insensibilité & 'optique d’ordre pair ?

L’un des intéréts potentiels de ’écriture d’une information sous forme d'un y®
macroscopique est 'impossibilité de la lire par des techniques optiques linéaires tradi-
tionnelles. Toutefois, nous avons vu au cours des chapitres précédents avec les données
expérimentales de fluorescence et de THG que l'orientation tout-optique induit une
biréfringence linéaire caractérisée par les paramétres d’ordre en J=2.

Dans le cas de champs linéaires paralléles, une biréfringence élevée peut étre induite
perpendiculairement & 1’ordre non-centrosymétrique. En mesurant les parameétres
d’ordre pairs du matériau, il est donc possible de déduire la direction de polarisa-
tion des champs d’excitation et donc quelle va étre la réponse en polarisation de
I'intensité du signal SHG. Pour éviter qu’une expérience d’absorption permette de
remonter & l'information non-linéaire, il suffit de limiter 'amplitude du paramétre
f7=2. En effet les variations de biréfringence sont alors difficiles 4 mesurer, mais sur-
tout la configuration de champs d’excitation w et 2w paralléles ne peut plus étre

différenciée de la configuration perpendiculaire ol une faible anisotropie est induite
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pour un rapport p; /p3 différent de 1. Cet effet est visible sur la figure 6.7-a et 6.7-c ot
nous présentons deux réponses en polarisation similaires d’intensité de TPF induites
respectivement avec des champs paralléles et perpendiculaires sur un échantillon de
DCM avec une résolution d’environ 300um. Ainsi ces deux configurations présentent
des réponses en polarisation SHG distinctes pour des biréfringences similaires (voir
les figures 6.7-b et 6.7-d).

20 20 220 220

I (a) o0 I (ua) Se IO W) =0 (s wa) \—> o

120~ e
as 0

F1G. 6.7 — a) : Réponse en polarisation de l'intensité de TPF d’un échantillon de
DCM(5%)/PC apreés orientation avec des champs linéaires paralléles pour (¥ =
0,2J/cm?; I** = 0,4mJ/cm?). b) : Réponse en polarisation de 'intensité de SHG
d’un échantillon de DCM(5%)/PMMA aprés orientation avec des champs linéaires
paralléles pour [* = 0,4.J/cm?. ¢) : Réponse en polarisation de I'intensité de TPF
d’un échantillon de DCM(0,4%)/PC aprés orientation avec des champs linéaires per-
pendiculaires pour (I =0,6.J/cm?; 1**=0,3m.J/cm?). b) : Réponse en polarisation
de 'intensité de SHG d’un échantillon de DCM(5%)/PMMA aprés orientation avec

des champs linéaires perpendiculaires pour [*=0,6.J/cm?.

Pour limiter f7/=2, il suffit de travailler avec des champs incidents peu intenses ou
d’utiliser des échantillons ou le transfert résonnant est important. Nous avons effec-
tivement vu au chapitre 4 que I'utilisation d’échantillons concentrés de DCM permet
d’induire une partie centrosymétrique de la distribution moléculaire presque isotrope
alors que la symétrie de la partie non-centrosymétrique est inchangée. Dans le cas de
champs polarisés circulairement, la partie centrosymétrique de la distribution est de
toute facon isotrope dans le plan.

Il est donc & priori possible en controlant judicieusement la concentration du chro-
mophore et les intensités des champs w et 2w d’écrire une information non-linéaire
inviolable par des mesures optiques d’ordre pair. Les différentes réponses en polari-
sation de la SHG peuvent servir pour écrire localement des mots différents sondés en

tournant la polarisation de lecture. Mais si I’échantillon est sondé avec plusieurs pola-
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risations différentes, il est également possible de décomposer ces mots en information

binaire codée en polarisation.

6.3.2 Superposition d’information numérique

Nous présentons dans ce paragraphe le principe d’une expérience d’orientation
tout-optique en configuration paralléle o I'excitation est modulée spatialement en
polarisation et en phase. Cette expérience pourrait étre réalisée selon le méme prin-
cipe que celle décrite précédemment en utilisant un SLM & base de cristaux liquides
a la place des polariseurs et lames d’onde pour controler la polarisation des champs
incidents. A la différence de la figure 6.1, il n’est pas nécessaire de séparer une onde
de référence et une onde de travail. Les champs & w et 2w sont choisis copropagatifs,
d’intensités constantes et polarisés perpendiculairement comme pour le montage de
la figure 6.2. En faisant varier la dispersion en longueur d’onde du SLM selon I’axe
de propagation de la lumiére par modification de sa biréfringence longitudinale, il
est possible de moduler la phase relative des deux champs incidents. Cette phase
intervient dans 'amplitude des parameétres d’ordre impairs avec un coefficient en
cos(AkZ 4+ AV) et va donc permettre de changer localement 'intensité de second
harmonique généré par I’échantillon.

L’évolution de la biréfringence du SLM dans le plan de I’échantillon permet par
contre de modifier I’état de polarisation des champs incidents et donc la réponse en
polarisation de l'intensité de SHG induite dans 1’échantillon. Nous allons présenter
simplement comment ce controle de la polarisation et de la phase est utilisable pour
superposer trois informations numériques sondées par SHG avec trois polarisations
de lecture : 0°, 45° et 90°. L’idée est de trouver une méthode pour modifier conti-
ntiment les conditions d’écriture de maniére & induire sur ’échantillon des intensités
I9HG (¢ =0°), I9HCG(p =45°) et 9% (¢ =90°) variant de facon distinctes. Ainsi en
définissant une intensité seuil, une mesure d’intensité de second harmonique émis avec
une polarisation de lecture correspondra au chiffre 0 ou au chiffre 1. La conjonction
des trois polarisations de lecture correspondra donc a un mot composé de 3 chiffres
(A, B,C) valant 0 ou 1. La superposition des informations numériques nécessite donc
la différenciation de 2°=8 mots (4, B, C).

Une difficulté pratique inhérente & cette expérience est la définition de l'intensité
seuil. Les intensités des champs a w et 2w étant supposées constantes, l'intensité
SHG émise par un pixel dépend donc des polarisations d’écriture, de lecture et de la

phase relative des champs incidents w et 2w. C’est pourquoi nous définissons une unité
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arbitraire de ’'intensité SHG : lu.a. correspond a l'intensité émise par un pixel écrit
avec des champs paralléles a la direction ¢, optimisés en phase (cos*(AkZ +AT)=1),
et mesurée avec une polarisation de lecture ¢:g§.

Les configurations qui nous ont semblé les plus accessibles sont celles ot les champs
incidents w et 2w sont linéairement polarisés paralléles ou perpendiculaires, en faisant
varier I'angle ¢ entre 'onde fondamentale w et ’axe X. Nous avons représenté sur la
figure 6.8 les intensités SHG mesurées avec ¢ =0°, 45° et 90° en fonction de & pour
des champs paralléles (a) et perpendiculaires (b). L’anisotropie moléculaire utilisée
est celle d’'un chromophore unidimensionnel. Pour QB:OO, les champs & w et 2w sont
paralleles & X pour la figure 6.8-a et paralleles respectivement a X et Y pour la fi-
gure 6.8-b. Les intensités SHG évaluées sont données en fonction de 'unité arbitraire

définie ci-dessus.
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FIG. 6.8 — Evolution des intensités de second harmonique générés par un échantillon
orienté avec des champs paralléles (a) et perpendiculaires (b) en fonction de 1’angle
de rotation ngS des polarisations des champs w et 2w d’orientation. Ces intensités sont
mesurées avec 3 polarisations de lecture : 0° (trait continu), 45° (trait mixte) et
90° (trait pointillé). La définition d’une intensité comme un bit numérique 1 ou 0
est effectuée par rapport & une intensité SHG limite qui vaut 0,5 wu.a. ici. Pour un

déphasage nul des champs polarisés perpendiculairement, les champs paralléles sont
déphasés de 72° (cos?(72°)=0,1).

Comme 'efficacité du couplage entre la susceptibilité moléculaire et le tenseur champ

d’écriture n’est pas identique pour ces deux configurations de polarisation, nous avons
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modifié le parameétre de phase cos*(AkZ + AW) entre ces deux courbes. Le cas o

) induit moins important

les champs incidents sont perpendiculaires présente un y
que la configuration de champs paralléles, donc les courbes théoriques de la figure
6.8-a ont été tracées avec un facteur de déphasage de cos*(AkZ + AW)=1/10 par
rapport aux courbes de la figure 6.8-b ot cos®(AkZ + AW)=1. Par conséquent, dans
ces conditions de phase, 'intensité SHG maximale émise par un pixel écrit avec des
champs paralléles est 0, 1u.a..

L’intensité seuil a été définie pour permettre d’écrire le plus de mots (A, B, C) dis-
tincts. Dans le cas des figures 6.8-b et 6.8-c, I°°“ est égal & 0,06u.a.. Les séries de
trois chiffres (A, B, C) indiquées sur la figure 6.8 correspondent aux intensités SHG
mesurées avec respectivement une polarisation a 0°, 45° et 90°. Si l'intensité SHG
mesurée avec ¢=0° est supérieure a 7°** alors A=1.

Il est ainsi possible d’écrire 6 mots de trois chiffres différents avec des champs w et 2w
paralléles d’aprés la figure 6.8-a. La figure 6.8-b montre que la configuration perpen-
diculaire permet d’écrire le mot (1,0,1) et propose une autre configuration pour écrire
(0,1,0). Le mot (0,0,0) peut étre simplement écrit en annulant le terme de phase :
cos(AkZ + AV)=0.

Le protocole le plus logique pour écrire le mot manquant (1,1,1) serait I'utilisation de
champs contra-circulaires. Toutefois la non-centrosymétrie induite avec de tels champs
est faible et il est plus simple d’orienter le matériau avec des champs paralléles a la
direction 45° avec un terme de phase cos?(AkZ + A¥)>0,2. Dans ce cas 'intensité
SHG est supérieure a 0,5 u.a. avec les trois polarisations de lecture. Ces résultats sont
rappelés sommairement dans le tableau de la figure 6.9 ou les mots (0,0,0) et (1,1,1)
sont écrits respectivement avec cos?(AkZ + AW)=0,01 et cos*(AkZ + AW) =0, 3.
Nous avons montré qu’il est possible & partir des réponses en polarisation obtenues
sur les figures 6.5 et 6.6 de superposer trois informations numériques lues avec trois
polarisations du champ de lecture : 0°, 45° et 90° si la phase et les polarisations
des champs incidents sont correctement contrélées. En sondant le matériau avec un
champ polarisé a 135° et en utilisant plusieurs déphasages pour des champs d’écri-
ture paralléles, il est possible de généraliser ce processus a 4 informations numériques
superposées (soit 2* =16 configurations différentes).

Non-seulement ces processus permettent d’augmenter la densité d’information sur
un méme échantillon mais surtout ils permettent de coder I'information par rapport
a la polarisation de lecture. En effet I'information codée peut étre une combinaison

donnée des trois informations numériques écrites.

156



6.3. Application au stockage non-linéaire de I'information

90
120 60

Iy
S
w
8

(0,0,0) |cos?*(AkZ+A¥)0,05| @ quelconque | ™ ;
a :Oo O) 150, ’ > 30
(1 IO IO) COSZ(AkZ"'A"P):o,l j 180 0
20) b 240 300 "
& =45° . 120 60 .,
2 - Q)
(0,1,0) cos3(AkZ+A¥)=0,1 7, 0 .
7 ’ ’ 2 ® b 240 300 330
¢ =9O°(D 2 150 ’ > 20
(0

(O IO ' 1) COSZ(AkZ"'A‘P)ZO,l 'T‘ 150 0
: 210 330

1 240 0 300
& :22150 Q) . 120 60 .
(110) |cos(akz+aw)01 o
o /7 210 330

-7 2w L
a :67,50 . 120 * 60 .

®

(0,1,1) cos?(AkZ+A¥)=0,1 A 20 0
II 210 330

/ w0 T30
btz o | I
(101) | cos(akzeaw)et /' 0
* \ . 2 m 210 330

A 20— 5w
¢ =45° ® lSO: z ! > 30
(1 ,1 ,1) COSZ(AkZ+A‘P)>O,2 /1 150 k' .
e ’ 2 Q) Z%J : 30

F1G. 6.9 — Configurations de polarisation et de phase pour écrire les 8 mots (A, B, C)
permettant de superposer trois informations numeériques sondées avec des polarisa-
tions de lecture a 0°, 45° et 90°. Le cercle représente 'intensité seuil permettant de

différencier les chiffres 0 et 1.
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6.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons pu vérifier que les réponses en polarisation de
I'intensité de SHG analysées au chapitre 3 sont respectées en augmentant la focalisa-
tion des champs jusqu’a la limite de diffraction de I’onde harmonique. Ce processus
d’écriture permet ainsi d’inscrire une information non-linéaire potentiellement invi-
sible aux technique optiques linéaires a 1’échelle du micron. La variété des anisotropies
de SHG permet également de coder I'information en polarisation.

Nous nous sommes toutefois limité & un objectif de focalisation de faible ouverture
numérique (NA = 0,25). Les graveurs de DVD utilisent actuellement des lentilles
d’ouverture numérique 0,6. La résolution du stockage d’information atteint 650nm et
va descendre prochainement & 400nm avec 1'utilisation de lasers bleus.

Avec des objectifs de focalisation performants (N A1), la résolution de l’orientation
tout-optique devrait atteindre des échelles équivalentes dans le plan de I’échantillon
et environ 800nm dans la direction de propagation des champs si le champ fondamen-
tal est focalisé a sa limite de diffraction. Pour descendre au dela, il faudrait utiliser
des longueurs d’onde plus courtes accessibles avec des lasers titane-saphir pulsés ac-
cordables. Il serait intéressant de vérifier si les réponses en polarisation de 'intensité
de SHG sont toujours respectées a ces échelles et si la résolution de l’orientation
tout-optique peut étre tridimensionnelle. Notons que les configurations d’écriture et
de lecture non-linéaires décrites ici tirent profit d’une résolution intrinséque liée a la
dépendance quadratique en intensité incidente infrarouge [127].

La suite logique du travail effectué dans ce chapitre est de vérifier expérimentalement
la faisabilité de ’orientation tout-optique modulée spatialement en polarisation et en
phase. La difficulté expérimentale majeure actuellement est la qualité médiocre du
mode spatial du laser Nd** :YAG utilisé. Les techniques traditionnelles de filtrage
n’étant pas utilisables avec des lasers pulsés de forte puissance, I'orientation d’échan-
tillons en paralléle n’est pour l'instant pas envisageable.

Une derniére perspective intéressante de ce sujet de recherche est de mesurer la phase
du signal de second harmonique en phase en utilisant un cristal non-linéaire de réfé-
rence [128]. Un tel dispositif permettrait d’avoir accés a une analyse plus approfondie
des non-centrosymétries puisque le signe de la non-linéarité y(®) induite est contenu
dans la phase [129]. En particulier, il serait possible de différencier les susceptibilités
quadratiques induites sur I’échantillon avec des champs linéaires paralléles de sens
OpPOSés (gzg:OO et 180°) qui présentent des x? de signes opposés mais des réponses

en polarisation d’intensité SHG identiques.
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Chapitre 7

Orientation tout-optique de
molécules organo-métalliques

octupolaires tridimensionnelles

Le chapitre précédent a permis de mettre en exergue la richesse tensorielle de
I’orientation tout-optique au travers des polarisations des champs incidents. Toute-
fois la symétrie de la probabilité d’excitation croisée & un et deux photons ne dépend
pas que du tenseur champ d’écriture mais également de la susceptibilité quadratique
[ de la molécule. Nous nous sommes jusqu’a présent focalisés sur des molécules uni-
dimensionnelles (DR1 et DCM) mais U'orientation tout-optique est applicable a des
chromophores présentant tout type de groupe de symétrie dépourvu de centre d’in-
version. En particulier les molécules octupolaires (pour lesquelles 3/=! est nul) ont
suscité un engouement important des chimistes de synthése [34, 35, 36, 130, 131, 132].
En effet ces molécules présentent plusieurs particularités intéressantes.

En premier lieu, elles sont dépourvues de dipoles permanents et les interactions inter-
moléculaires ne favoriseront pas autant des assemblages centrosymétriques que dans
les cas ou les interactions dipole-dipole sont prépondérantes [51]. Ainsi ces molécules
peuvent cristalliser dans des groupes de symétrie dépourvus de centre d’inversion
|4, 133, 134] quand nombre de molécules dipolaires donnent des cristaux centrosymé-
triques [3, 135, 136]. De plus les cristaux octupolaires obtenus ont démontré une addi-
tivité optimale des non-linéarité moléculaires dans le groupe de symétrie obtenu [4]. Si
ces molécules octupolaires sont orientées par une interaction extérieure (par exemple
par orientation tout-optique), ’absence d’interactions dipoles-dipoles va & priori en-

trainer une stabilité temporelle accrue de la non-centrosymétrie induite. Les molé-
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cules octupolaires présentent également un meilleur compromis non-linéarité quadra-
tique/transparence dans le visible que les molécules unidimensionnelles [36, 34]. Une
derniére propriété intéressante est 'absence de saturation de la norme de I'hyperpo-
larisabilité quadratique quand on rallonge les groupements transmetteurs d’électron
grace a la présence d’au moins deux niveaux d’énergie excités dégénérés [137, 36, 7|.
Nous avons évoqué a plusieurs reprises au cours de cette thése que 1'utilisation d’un
tenseur champs d’écriture octupolaire (champs contra-circulaires) permet d’obtenir
des matériaux générant une intensité de second harmonique indépendante a la polari-
sation de lecture dans le plan perpendiculaire a la propagation des champs d’écriture
[27]. Pour optimiser la non-linéarité macroscopique induite, la composante octupo-
laire de la molécule doit étre maximale ce qui est par définition le cas pour une
molécule purement octupolaire.

L’ingénierie des chromophores octupolaires a permis d’obtenir des molécules présen-
tant des non-linéarités quadratiques importantes avec par exemple 3y =590 10~*%¢.s.u.
pour le complexe organo-métallique octupolaire dont nous allons étudier les proprié-
tés d’orientation photoinduite au cours de ce chapitre [96].

L’orientation tout-optique a déja été étudiée sur quatre molécules octupolaires. La
premiére, 1’éthyl violet (chlorure d’hexaéthylpararosaniline) dépourvue de groupe-
ments photoisomérisables et dopée dans une matrice sol-gel a été orientée par C.
Fiorini et al |93]. Dans ce cas, la réponse en polarisation de I'intensité de SHG pho-
toinduite correspond bien & 'orientation d’une molécule possédant un caractére oc-
tupolaire marqué. La seconde molécule étudiée également par C. Fiorini et al est un
sel d’étain lié de facon covalente & quatre groupements organiques photoisomérisables
avec donneurs d’électrons dans une géométrie tétraédrique |94]. L’analyse en polari-
sation de la SHG émise n’est cette fois pas caractéristique d’une molécule octupolaire.
L’hypothése émise par les auteurs est une perte de la symétrie 7; au cours du proces-
sus d’orientation par une indépendance des quatre groupements photoisomérisables.
Les deux derniers systémes dont l’orientation a été étudiée par R. Piron sont des
molécules organiques planes de symétrie D3, possédant trois groupements photoi-
somérisables pourvu de donneurs d’électrons liés a4 un noyau benzénique [53]. Ces
molécules synthétisées respectivement dans les laboratoires du Professeur G. Vis-
cardi (Université de Turin) et du Professeur B. R. Cho (Université de Corée) se
différencient par la présence de groupements électro-attracteurs cyano sur le noyau
aromatique central dans le cas de la molécule du groupe coréen. Pour ces deux mo-
lécules, les réponses en polarisation de I'intensité SHG apreés orientation ne sont pas

typiques de molécules parfaitement octupolaires. La valeur estimée des anisotropies
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moléculaires (p = ||3||/]|3']]) par mesure de la non-linéarité quadratique photoin-
duite dans un configuration de champs incidents perpendiculaires est comprise entre
1,5 et 2,5 donc trés inférieure a la limite infinie attendue. L’anisotropie moléculaire
a également été évaluée par dépolarisation de la diffusion Hyper-Rayleigh dans des
solutions diluées de ces chromophores sous une excitation fondamentale a 1,32um
[53]. Les valeurs mesurées de p sont alors comprises entre 2 et 2,4. Ceci prouve que
le caractére dipolaire de ces chromophores n’est pas dii aux processus d’orientation
mais probablement & la symétrie moléculaire.

Au cours de ce chapitre, nous allons étudier 'orientation tout-optique d’une autre
molécule octupolaire photoisomérisable synthétisée par L. Viau dans I’équipe de H.
Le Bozec (Université de Rennes I). Ce chromophore organo-métallique tridimension-
nel de symétrie D3 a également été greffé & une matrice de méthyl-méthacrylate [138]
pour former un polymeére en étoile dont nous étudierons les propriétés d’orientation.
L’anisotropie moléculaire estimée par analyse en polarisation de I'intensité SHG aprés
orientation sera comparée aux résultats obtenus précédemment sur des molécules oc-
tupolaires. Ces valeurs de p seront discutées en utilisant un modéle théorique simple
des propriétés linéaires et non-linéaires de molécules présentant des fonctions chi-
miques a transfert de charge entre groupements respectivement donneurs et accep-

teurs d’électrons.

7.1 Orientation tout-optique de complexes organo-

métalliques octupolaires

7.1.1 L’ingénierie des complexes organométalliques pour ’op-

tique non-linéaire

La chimie de coordination est un outil flexible de synthése de chromophores non-
linéaires et en particulier octupolaires. La possibilité de modifier les propriétés élec-
troniques du noyau meétallique d’un complexe par une réaction rédox [139] ou par
transition entre deux états de spin [140] offre de plus des perspectives intéressantes
d’ingénierie de matériaux possédant des non-linéaires optiques modifiables.
L’archétype de 'octupdle est un cube possédant a chacun de ses sommets une al-
ternance de groupements accepteurs et donneurs d’électrons dans une symétrie té-
traédrique (voir figure 7.1). J. Zyss a inféré cette géométrie a partir de la structure

hexagonale des molécules du type TATB (triamino-trinitro-benzéne) en passant a
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F1G. 7.1 — Quelques exemples d’ingénierie de molécules octupolaires par rapport a
une molécule dipolaire unidimensionnelle. Exemples de complexes de Zn(II) obtenus
dans différents groupes de symétrie avec le ligand DBAS et valeurs des non-linéarités
quadratiques mesurées par DHL a 1,9um pour les complexes Cy, [141], Dyg et D3
[37] (figure extraite de la référence [37]).

trois dimensions. Il a démontré par projection de ce cube dans une direction privilé-
giée que le caractére octupolaire peut s’étendre a des objets de symétrie D3, Dsp, Ty
et Doy [51] dont nous donnons des exemples sur la figure 7.1.

L’utilisation de ligands bidentates permet ’obtention de complexes de symétries va-
riées ne présentant pas de centre d’inversion [37]. La figure 7.1 présente des complexes
de Zn(II) (électro-attracteur) lié & des ligands bipyridyles possédant des électrons dé-
localisés associés a des groupements amino donneurs. Les complexes synthétisés dans
le groupe d’'H. Le Bozec (Université de Rennes I) présentent trois géométries dis-
tinctes : CY, dipolaire ou Dy, et D3 octupolaires. Sur la figure 7.1 le ligand utilisé est
le 4,4’-bis|p-(N,N-dibutylamino)styryl]-2,2’-bipyridine (DBAS) pour les complexes
(5, et Ds. Le complexe D,y nécessite des groupements méthyle en position ortho
des bipyridines pour limiter la complexation & 2 ligands bidentates. Des complexes
de symétrie D3 ont été obtenus avec différents noyaux métalliques : Fe(II), Ni(II),

Cu(II), Zn(II) ,Ru(IT) ou encore Hg(II). Des complexes Dy, ont été synthétisés avec
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Cu(I), Zn(IT) et Ag(I).

Le zinc au degré d’oxydation II (10 électrons d) a été choisi comme noyau métallique
car la couche d’électrons d pleine permet a priori de synthétiser les deux géométries de
complexes octupolaires (Dyg et D3) [37]. De plus les complexes de Zn(II) ne présentent
pas de bande d’absorption correspondant & un transfert de charge métal—ligand
(MLCT). En effet, le spectre du complexe Zn(II)(DBAS)>" ne présente qu'une bande
d’absorption centrée autour de 466nm correspondant & une transfert de charge entre
le groupement amino électro-donneur et le groupement pyridine appauvri en élec-
trons par la coordination avec Zn(II) (intra-ligand charge transfer ou ILCT) [37]. Par
contre les spectres d’absorption de Fe(II)(DBAS)3" et Ru(II)(DBAS)3" présentent
en plus des bandes ILCT, des bandes d’absorption MLCT & respectivement 593nm
et 520nm [142]. Cette particularité de Zn(II) permet de limiter le nombre de niveaux
excités a considérer pour étudier les propriétés non-linéaires de ces complexes.

Les valeurs des non-linéarités quadratiques corrigées de la résonnance () présentées
sur la figure 7.1 ont été évaluées par diffusion harmonique de la lumiére (ou Hyper-
Rayleigh) avec une excitation a 1,9um [37|. Elles montrent que les complexes Doy
et D3 ne présentent pas des non-linéarités quadratiques respectivement deux et trois
fois supérieures au complexe Cs,. Par conséquent, ’association de n ligands dans une
géométrie non-centrosymétrique n’entraine pas une multiplication par n de la non-
linéarité globale : un modéle additif n’est donc pas suffisant pour décrire ces systémes
chimiques. Toutefois les spectres d’absorption de ces complexes montrent que les trois
ligands ne sont pas en interaction. En effet les forces d’oscillateur mesurées sur les
transitions ILCT a partir de ces spectres présentent un rapport 1 :1 :1,8 :2,9 pour le
ligand libre et les complexes Cy,, Dog et D3 |37, 143|.

Des mesures de DHL ont été effectuées sur des complexes Cy, et D3 comportant
le méme ligand DBAS mais possédant des noyaux métalliques différents (Cu(II) et
Ni(IT)). Le rapport de la non-linéarité quadratique du complexe D3 par rapport au
complexe Cy, vaut environ 1,5 pour Ni(II) et Cu(II) et 2 pour Zn(II) [141]. Un modéle
additif décrivant les non-linéarités de ces complexes n’est donc pas utilisable quelque
soit le métal considéré. Il y a donc probablement une "coopérativité” des différentes
transitions électroniques photoinduites.

[’optimisation des propriétés non-linéaires passe par ’accroissement des transferts
de charge entre les niveaux électroniques fondamentaux et excités. Une possibilité
est d’augmenter le nombre d’électrons délocalisés en allongeant le systéme 7 trans-
metteur des ligands bipyridiles. Ainsi le complexe de zinc(IT) de symétrie D3 de la

figure 7.2-c, présente un 3, prés de 2,5 fois supérieur au complexe de zinc (IT) D3 de
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la figure 7.1. Un des intéréts majeurs des octupoéles réside d’ailleurs dans 1’absence
de saturation de la norme de 3 quand on augmente la longueur des groupements
chimiques transmetteurs d’électron |36, 7|, saturation qui apparait par contre pour

des symétries dipolaires [144, 145].

7.1.2 Complexes non-linéaires et photoisomérisables
Complexes cibles

Comme nous en avons discuté au cours des chapitres précédents, la technique

d’orientation tout-optique nécessite la présence de groupements photoisomérisables.
L’option choisie par ’équipe de H. Le Bozec (Université de Rennes I) a été de fonc-
tionnaliser les ligands bipyridiles avec des groupements azo. Des études ont toutefois
montré que le groupement azo ne doit pas étre trop proche du métal qui est suscep-
tible d’inhiber le processus de photoisomérisation [146, 147|. En particulier la molécule
4,4’-bis|dibutylaminophénylazo|-2,2’-bipyridine (DBAPA : équivalent azo du DBAS)
photoisomérise en solution mais le complexe Zn(II)(DBPA)(OAc), ne photoisomérise
plus [148, 146].
C’est pourquoi L. Viau a synthétisé au cours de sa thése (Université de Rennes I) un
ligand bipyridyle ol les groupements chimiques transmetteurs sont composés d’une
fonction phénylazo photoisomérisable précédée d’un groupement styryl susceptible de
réduire l'influence du noyau métallique (noté DBAPAS sur la figure 7.2-a) [38]. Ce
ligand a permis I'obtention de complexes de symétries Cy, et D3 avec le zinc (II) (voir
figures 7.2-b et 7.2-c).

]2, 2TRISPHAT

a) DBAPAS b) Zn(II)(DBASPA)(OAC), C,, ¢) Zn(IT)(DBASPA).2* D,

F1G. 7.2 — Ligand DBAPAS photoisomérisable (a) complexé au zinc (II) pour former

deux complexes Cs, (b) et D3 (c) photoisomérisables.
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La photoisomérisation du ligand DBAPAS et des complexes Zn(II)(DBAPAS)(OAc).
et Zn(II)(DBAPAS)3' a été vérifiee par L. Viau et E. Ishow au PPSM & I'ENS Ca-
chan par des mesures d’absorption différentielle sous une excitation résonnante [38|.
Les rendements de photoconversion estimés sont de 53% pour le ligand libre [96],
45% pour le complexe Cs, [141] et 28% pour le complexe D3 [96]. L’éloignement de la
fonction azo a donc permis de conserver la propriété de photoisomérisation aprés com-
plexation . Le rendement de photoconversion du complexe (5, est d’ailleurs proche
de celui du ligand seul et signifie qu’en moyenne une fonction azobenzéne sur deux
photoisomérise. Dans le cas du complexe Dj la diminution du rendement signifie

qu’environ 1,5 fonctions azobenzéne sur 6 photoisomeérisent.

Préparation des échantillons

Les complexes photoisomérisables de symétries Cy, et D3 ont été insérés en matrice
polymeére par dopage d’une solution de PC(10%) /trichloroéthane avec des concentra-
tions massiques de 2% puis centrifugation sur des lames de microscope.

Le complexe D3 a également été greffé 4 une matrice de méthylmétacrylate permet-
tant de former un polymeére en étoile comportant 8% en masse de composé actif
Zn(I1)(DBAPAS);". Les spectres de ces trois films sont présentés sur la figure 7.3.
Les densités optiques des films d’octupdles D3 dopés et greffés sont identiques a
532nm (~0,2) pour des concentrations massiques différentes a cause des épaisseurs
des films, respectivement 2um et 0,5um. La comparaison des spectres d’absorption
des films dopés par les molécules Zn(I11)(DBAPAS)(OAc), et Zn(I1)(DBAPAS):" avec
les spectres d’absorption de ces complexes en solution permet d’estimer qu’il y a 3,5
fois plus de molécules par em? sur le film dopé par le complexe Cy, que sur le film
dopé par le complexe Ds.

Les complexes sont photoisomérisables en polymére et présentent des cinétiques de
conversion typiques des milieux amorphes. En effet la relaxation thermique de I’ab-
sorption différentielle de ces systémes aprés excitation résonnante présente une dé-
croissance biexponentielle caractéristique d’une large distribution des tailles des ca-

vités de libre diffusion dans le polymére [96, 38].

7.1.3 Orientation tout-optique

Le montage expérimental utilisé ici est similaire au montage de la figure 3.2. Dans
le cas présent les molécules considérées ne sont pas luminescentes, par conséquent nous

mesurerons les signaux de second et troisiéme harmoniques générés par 1’échantillon.
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Fi1G. 7.3 — Spectres d’absorption des films de polycarbonate dopé par les com-
plexes Cy, Zn(I1I)(DBAPAS)(OAc)2/2% (points) et D3 Zn(I1)(DBAPAS)3" /2% (ti-
rets) ainsi que du film formé du polymeére en étoile Zn(II)(DBAPAS);-MMA (8%)
(trait continu). La bande d’absorption pour les trois complexes correspond aux tran-
sitions ILCT.

Dynamique de P’orientation

L’orientation tout-optique a été effectuée avec des champs incidents polarisés li-
néairement perpendiculaires pendant une heure. La relaxation de ’ordre induit a
ensuite été suivie pendant 30 minutes. Nous donnons sur la figure 7.4, ’orientation
des deux films dopés et du film greffé pour des énergies incidentes de 650m.J/cm? et
70u.J/cm? et des champs perpendiculaires. Les dynamiques d’évolution des signaux
sont ajustées par des décroissances biexponentielles. Les constantes de vitesses K et

K5 sont données dans le tableau 7.1.

Ky (s7h) Ky (s
I°HG orientation Cy, dopé | 2,4 1072 1,6 1072
I°HC relaxation Cy, dopé | 1,1 1072 2,8 107

ITHG ¢y, dopé 1,1107% 821073
I°HG orientation Dy dopé 1072 231073
I°HG relaxation D3 dopé | 2 107* 6,710

ITHG D4 dopé 1,1107% 8551073
I5HC orientation Ds greffé | 6,7 1072 4,3 10~*
I5HG relaxation Ds greffé | 1,5 1072 91074

[THG D, greffé 6,510~ 6,2 10~

TAB. 7.1 — Constantes de vitesses des ajustements des courbes de la figure 7.4.

166



7.1. Orientation tout-optique de complexes organométalliques octupolaires

a)_°
S
3
N
W o i
X
F
Q0
*
v 0. 7
<
N
S
<
[y
0 1 1 Il Il Il
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
temps (s)
b) 1.4 T T T T T
121~ 1
o 0
o o @ [ B
g
2 Se8-e Zn(II)(DBAPAS)(OAC), (2%)/PC
% 08~ e Zn(II)(DBAPAS)2* (2%)/PC b
7)) oooo Zn(II)(DBAPAS);? (8%) -MMA
Q
+
W 06 =
§ « X O
1 O&%o
H
o %&, 1
<o
02 .
Relaxation
J Il Il Il 1 1

" tempse) ™
F1G. 7.4 — Dynamique d’évolution des signaux de THG (a) et SHG (b) au cours de
'orientation tout-optique des films dopés (losanges) et greffés (ronds) par la molécule
Zn(I1)(DBAPAS);" ainsi que du film dopé par la molécule Zn(IT)(DBAPAS)(OAc),
(carrés) (données non-corrigées des densités moléculaires). Les intensités d’excitation
valent [¥ =650m.J/cm? et I[** =T70uJ/cm? et les champs sont polarisés perpendicu-

lairement. Les ajustements sont effectués a 1’aide de fonctions biexponentielles.

En extrapolant les signaux SHG maximum & partir des ajustements exponentiels, on
constate que le film d’octupdle greffé présente un signal environ 40% supérieur a celui
de loctupole dopé. De plus la diminution du signal SHG au cours de la relaxation
est de lordre de 25% pour le film dopé contre seulement 10% pour le film greffé. Par
conséquent le greffage de 'octupodle a non seulement permis de gagner en stabilité
thermique comme espéré mais également & améliorer le rapport entre la constante de
diffusion des molécules excitées et la constante de diffusion des molécules au repos (le
rapport R'/d discuté au cours du chapitre 5). Les constantes de vitesses présentées
dans le tableau 7.1 montrent bien que l'orientation du film dopé est plus rapide que

celle du film greffé. Ceci permet donc d’obtenir pour ce dernier une efficacité non-
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linéaire supérieure et plus stable que pour le film dopé pour un méme nombre de
molécules considérées.

Le film dopé par le complexe Cs, présente quant a lui un signal SHG maximal presque
2,5 fois supérieur au film dopé par le complexe octupolaire avec une perte de signal
d’environ 15% pendant la phase de relaxation. Les constantes de vitesse des deux
films dopés sont par contre similaires. Les estimations des non-linéarités induites
sont toutefois a corriger par le nombre de molécules considérées. En effet le film dopé
(5, présente environ 3,5 fois plus de molécules par cm? que les films comportant le
complexe Ds. En corrigeant les signaux mesurés par les densités optiques des films
(0,165 pour l'octupole dopé ou greffé et 0,188 pour le complexe Cs,), on trouve que
les films dopés et greffés D5 présentent des non-linéarités quadratiques par molécules
environ 4,5 et 6,5 fois supérieures au film dopé Cs,,. Dans le cas des films dopé Cy, et
Ds, cette différence s’explique par la différence des non-linéarité moléculaires qui in-
terviennent au carré dans l'intensité SHG totale. De plus le couplage molécule-champ
n’est pas identique pour ces deux systémes pour une configuration de polarisation
donnée (ici w et 2w perpendiculaires) : la connaissance des anisotropies non-linéaires
moléculaires (p=|[|3773||/||377!||) est nécessaire pour conclure sur I'efficacité relative
de ces deux molécules & induire une non-linéarité quadratique macroscopique par
orientation tout-optique.

En ce qui concerne la génération de troisiéme harmonique, la diminution des signaux
visible sur la figure 7.4-a refléte essentiellement le blanchiment des chromophores.
En effet, une excitation par des champs perpendiculaires n’induit qu’une anisotropie
faible dans les paramétres d’ordres pairs de la distribution des chromophores comme
nous avons pu le constater dans le chapitre 3. C’est pour cela que les signaux de THG
n’évoluent pas pendant la phase de relaxation.

Par contre, une excitation par des champs linéaires paralléles induit une anisotro-
pie plus élevée de la partie centrosymétrique de la fonction de distribution dans la
direction de polarisation des champs incidents. Ainsi la diminution du signal THG
pendant l'orientation va étre suivie d’une augmentation aprés arrét des champs inci-
dents. Ce phénomeéne est observable sur la figure 7.5 ou l'orientation d’échantillons
de DR1(10%)/PC et de Zn(II)(DBAPAS)3" (2%)/PC est présentée. Les champs inci-
dents sont dans ce cas paralléles avec I*=300m.J/cm? et I**=14uJ/cm?.

Aprés orientation, les signaux de THG ne reviennent pas a leur valeur initiale & cause
de ’anisotropie rémanente et du blanchiment photoinduit.

Les signaux de SHG permettent de comparer les non-linéarités quadratiques induites
dans un film de polycarbonate dopé par le complexe Zn(II)(DBAPAS)2" comparé
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F1G. 7.5 — Dynamique d’évolution des signaux de THG (a) et de SHG (b) au cours
de lorientation de films de DR1(10%)/PC et de Zn(IT)(DBAPAS)3" (2%)/PC soumis
a des champs paralléles d’intensités I =300m.J/cm? et I** =14uJ/cm?. Les signaux

générés par le film de DR1 sont divisés par 6.

a un dopage par le DR1. En prenant en compte les différences de masses molaires
(M(Zn(IT)(DBAPAS)3 " =4072gmol~! et M(DR1)=314gmol~!), ’échantillon de DR1
présente environ 65 fois plus de molécules par em? que 1’échantillon de complexe Ds.
En corrigeant les signaux par la différence de densité optique (0,188 pour le com-
plexe Cy, et 2,3 pour le DR1), la non-linéarité induite par molécule pour le complexe
organo-métallique est environ 4,5 fois plus élevée que pour la molécule de DR1. Tou-
tefois, la non-linéarité moléculaire du DR1 est environ 10 fois inférieure a celle du
complexe octupolaire considéré. Par conséquent la molécule de DR1 s’oriente nette-
ment mieux que le complexe considéré grace, probablement, & sa taille par rapport
aux dimensions des cavités de libre-rotation du polymeére.

Les non-linéarités mesurées sur les films dopés et greffés considérés sont trés infé-
rieures a celles obtenues avec un échantillon de DR1 plus concentré. Rapportées a
une molécule, ces valeurs montrent toutefois que les complexes Cs, et D3 synthétisés
a I’Université de Rennes I présentent des aptitudes intéressantes pour l’orientation
tout-optique. Les problémes de solubilité rencontrés au moment de la préparation des
films de polycarbonate indiquent qu’il est difficile d’obtenir une importante concentra-

tion de molécules actives par dopage d’un polymeére avec ces complexes. Ce probléme
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peut étre résolu par greffage du chromophore sur les chaines de la matrice amorphe
puisqu’un polymére en étoile Zn(IT)(DBAPAS)3>"-MMA a été synthétisé par L. Viau
avec une concentration massique en espéces actives de 33% [38|. Un facteur d’opti-
misation de la non-linéarité quadratique induite qui reste & analyser est la présence

de transfert d’excitation entre chromophores voisins (voir chapitre 4).

Réponses en polarisation des signaux SHG

Les réponses en polarisation des signaux de SHG sont mesurées par rotation d’une
lame demi-onde motorisée a 1,064um (voir le montage de la figure 3.2). Comme ex-
pliqué au cours du chapitre 3, cette analyse ne nécessite aucunes hypothéses quant
a la symétrie de la molécule mais va au contraire nous apporter des informations
sur lanisotropie non-linéaire moléculaire p = ||37=3||/||37=!|. Comme expliqué pré-
cédemment, la configuration d’écriture permettant d’estimer le plus précisément p
correspond & des champs linéaires perpendiculaires.

Nous présentons sur la figure 7.6, les réponses en polarisation de la SHG induite sur
des films dopés par les complexes Cy, (a) et D3 (b) aprés orientation avec des champs
perpendiculaires d’intensités ¥ =400m.J/cm? et I** =100u.J/cm?. Les anisotropies
moléculaires évaluées a l'aide du modéle stationnaire décrit dans la chapitre 3 sont
respectivement p = 1,1+ 0,2 et p=1,9+ 0,5 pour les molécules C5, et Dj3. Ce
résultat montre donc que le complexe comportant trois ligands ne se comporte pas
comme un octupdle parfait au cours de ’orientation. Ce phénoméne peut avoir deux
origines : la molécule ne posséde pas véritablement une symétrie D3 ou les processus
de photoisomérisation mis en jeu au cours de I'orientation brisent la symétrie initiale
du chromophore.

L’anisotropie moléculaire observée pour le complexe de symétrie a priori D3 est simi-
laire & celles estimées pour des octupoles D3, plans par R. Piron [53]. Or pour 'une
des deux molécules étudiées, une estimation de p par des mesures de dépolarisation
de la diffusion hyper-Rayleigh & une fréquence non-résonnante a montré que la dévia-
tion par rapport au modéle octupolaire n’était probablement pas uniquement di aux
processus d’orientation. Ces phénoménes vont étre discutés au cours du paragraphe
suivant en utilisant un modéle analytique simple pour décrire les complexes Cs, et

D ainsi que les molécules étudiées dans la référence [53].

En ce qui concerne les signaux SHG mesurés pour les complexes de zinc compor-

tant un ou trois ligands, les anisotropies mesurées nous permettent de conclure sur
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@) Zn(IT)(DBAPAS)(OAC), b) zn(TT)(DBAPAS)?*
p=11:0,2 p=19:05

F1Gg. 7.6 — Réponses en polarisation de l'intensité SHG de films de polycarbonate
dopés Zn(IT)(DBAPAS)(OAc)2(2%) (a) et Zn(IT)(DBAPAS)3"(2%) (b) aprés orien-
tation par des champs linéaires perpendiculaires d’intensités I = 400m.J/cm? et
I** =100pJ/cm?. Les ajustements théoriques sont obtenus en utilisant I’équation 3.2

du chapitre 3.

Iefficacité de ces systémes a s’orienter par une excitation croisée a un et deux pho-
tons.

En ce qui concerne la comparaison des efficacités non-linéaires macroscopiques des
deux complexes, 'expérience présentée sur la figure 7.4 a été effectuée avec des champs
perpendiculaires. L’anisotropie du tenseur champ d’écriture est dans ce cas pp=2. Les
formules de I'intensité SHG décrites dans le chapitre 3 indiquent qu’une molécule avec
p =2 présente une intensité SHG dans la direction de polarisation du champ fonda-
mental 1,36 fois plus élevée qu’une molécule avec p=1. Par conséquent la non-linéarité
macroscopique induite par molécule sur un film dopé par Zn(IT)(DBAPAS);" est un
peu plus de 3 fois supérieure a celle d’un film dopé par Zn(II)(DBAPAS)(OAc),.

La comparaison des comportements du DR1 et du complexe Zn(II)(DBAPAS)>" pré-
sentées sur la figure 7.5 est aussi fonction des configurations d’écritures. Le tenseur
champ d’écriture de champs paralléles posséde une anisotropie pp = m Une mo-
lécule unidimensionnelle comme le DR1 doit présenter dans ce cas une non-linéarité
induite 2,8 fois plus élevée qu'une molécule avec p=2. Pour une molécule active, la
non-linéarité macroscopique induite sur le film dopé Zn(II)(DBAPAS)3t est finale-

ment environ 13 fois supérieure a celle du film de DRI.
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7.2 Modélisation des non-linéarités optiques des com-

plexes de zinc

7.2.1 Modéle VB-CT (valence bond-charge transfer)

La modélisation des complexes organométalliques est difficilement réalisable a
I’aide de techniques numériques usuelles & cause de la prise en compte délicate de
I’influence des noyaux meétalliques. Des techniques analytiques ont été développées
au cours des 30 derniéres années pour décrire la non-linéarité optique de molécules
présentant des transferts de charges entre des groupements donneurs et accepteurs et
en particulier les molécules dipolaires unidimensionnelles comme le DR1 ou le DCM.
Le modéle le plus simple pour décrire une molécule unidimensionnelle ne présen-
tant qu’un transfert de charge est un modéle a deux niveaux [39, 5]. Une méthode
analytique permettant de décrire ces deux niveaux utilise comme base le niveau élec-
tronique neutre et un niveau excité zwittérionique ol un électron a été cédé par le
groupement donneur vers le groupement attracteur en modifiant la conjugaison du

systéme comme indiqué sur la figure 7.7 pour la molécule de DR1 [149, 150, 6].

S @H

F1G. 7.7 — Formes neutres (VB) (a) et zwittérioniques (CT) (b) de la molécule de
DRI1.

Ce modéle nommé VB-CT pour Valence Bond-Charge Transfer permet d’exprimer
les polarisabilités moléculaires en fonction de trois paramétres : la différence d’énergie
entre les états neutre et zwittérionique (Eyvp — FEcr), 'intégrale d’échange entre les
fonctions d’onde de ces états (t) et la différence de moment dipolaire permanent de
ces deux formes [6]. Les fonctions d’ondes et énergies propres du systéme considéré
sont alors exprimées en diagonalisant un Hamiltonien modéle qui dépend des énergies

des deux formes moléculaires (Ey g et Ecr) et du couplage entre ces formes (¢) selon :
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—t  Eeor

Hyp_cr = ( Bvp = ) (7.1)

La résolution de ce systéme est rappelée dans I’Annexe F. Ces expressions permettent
de mettre en évidence quels parameétres moléculaires doivent étre modulés par ingé-
nierie pour optimiser une propriété optique recherchée|6].

Ce modéle a été par la suite généralisé & des symétries moléculaires plus complexes
possédant un nombre supérieur de formes zwittérioniques : molécules quadripolaires
unidimensionnelles [40], octupolaires planes [151, 152| et tétraédriques [7]. La géné-
ralisation de ce calcul & un systéme comportant n transferts de charge équivalents
a d’ailleurs été publié récemment [7]. Nous rappelons les résultats de ce calcul dans
I’annexe F ainsi que les hypothéses effectuées sur les moments de transitions molécu-
laires dans les modéles VB-CT.

Toutefois ce modéle posséde des limites inhérentes a la base choisie pour exprimer
I’Hamiltonien décrivant la molécule. En effet, les états neutres et zwittérioniques ne
prennent en compte que deux répartitions possibles des électrons dans la molécule.
Or des études numériques et expérimentales ont montré que la séparation de charge
des états électroniques excités ne se fait pas seulement entre les groupements don-
neurs et attracteurs mais est répartie réguliérement sur le chemin de conjugaison des
électrons 7 [145]. En particulier quand le chemin de conjugaison s’allonge, la transfert
de charge va étre écranté et les polarisabilités moléculaires vont saturer [144, 145].
Notre but ici n’est toutefois pas de prévoir I’évolution des non-linéarités molécu-
laires en fonction des paramétres des transferts de charge. Nous cherchons a utiliser
un modéle analytique simple pour analyser 1’évolution de 1’anisotropie moléculaire
p=113773||/]|377!|| en fonction de la géométrie de la molécule. Nous allons pour cela
rappeler les résultats obtenus par M. Cho et al pour le modéle VB-3CT permettant
de décrire les molécules octupolaires planes de symétrie D3, [151]. Ces expressions
nous permettront par la suite d’analyser les résultats expérimentaux obtenus par R.
Piron sur de telles symétries moléculaires [53]. Nous analyserons ensuite le cas des

complexes de zinc (IT) de symétries Cy,, Doy et Ds.

7.2.2 Octupole plan Dy,

Une molécule représentée par un modéle VB-nCT est décrite par un Hamiltonien
dont 'expression dans la base des formes neutres et zwittérioniques est donnée dans

I’Annexe F. Les énergies et les fonctions d’onde propres de cet Hamiltonien sont
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également présentés dans I’Annexe F et ces expressions sont adaptées ici au cas n=3.

L’Hamiltonien considéré ici avec trois transferts de charge s’exprime comme [151] :

Byp —t —t —t
—t Eop —-T -T

Hp,, = or : (7.2)
~t —-T Egp -T

-t =T =T Ecr

ou Fyp et Ecr sont les énergies des états neutres et zwittérioniques et ¢ et 1" les
intégrales d’échanges entre respectivement ’état neutre et un état zwittérionique et
deux états zwittérioniques (voir Annexe F).

La figure 7.8 contient une représentation schématique d’une molécule plane de sy-
métrie Ds, présentant trois transferts de charge sur les positions méta d’un noyau
benzénique. Nous représentons également le repére de travail que nous avons consi-
déré. L’axe z est paralléle & I'axe ('3 de la molécule, x est paralléle & une axe Cy
perpendiculaire & z et y est choisi pour former un triédre direct.

La figure 7.8-c présente la répartition des niveaux d’énergie de la base VB-3CT consi-
dérée. La figure 7.8-d présente par contre la répartition des niveaux d’énergie propres
aprés diagonalisation de ’'Hamiltonien de I’équation (7.2), effectuée dans I’Annexe F.
Nous avons indiqué les représentations irréductibles du groupe de symétrie de la mo-
lécule correspondant & chaque énergie propre. Cette association a été effectuée aprés
calcul des moments dipolaires permanents et de transition des différents états propres
du systéme dans ’Annexe F. Ceci nous permet de vérifier que le modéle considéré ne
va pas a I’encontre de la théorie des groupes puisque les états électroniques présentent
des symétries et des dégénérescences permises par le groupe Dsy,.

Ces représentations irréductibles nous permettent également de prédire quels mo-
ments permanents et de transition vont étre nuls. Ainsi les états correspondant au
groupe A} présentent des moments dipolaires permanents nuls et une excitation a
un photon ne peut relier ces deux états A}. Ainsi 'état |es) n’intervient pas dans
les polarisabilités linéaires et quadratiques de la molécule mais uniquement dans les
polarisabilités d’ordre supérieur. Ce résultat est en accord avec le modéle & trois
niveaux décrivant les octupoles et comportant deux niveaux excités dégénérés qui
a été introduit dans la référence [137]. D’autres études ont par contre fait mention
d’une dégénérescence des états excités E’ et A} en 'absence d’interactions entre les
transferts de charge (7'=0eV’) [153]|. Le modéle que nous décrivons ici présente au
contraire une levée de dégénérescence entre ces états excités méme si 7'=0. En effet

I'état fondamental |g) et 1'état excité |es) sont de méme symétrie et leur interaction
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¢) d) 9

F1G. 7.8 — Représentations schématiques d'une molécule D3, plane présentant trois
transferts de charge (dirigés selon les vecteurs 1, 2 et 3) dans le repére (x,y,z) (a) de
travail et dans le plan (x,y) (b). Niveaux d’énergie de la base du modéle VB-3CT (c)

et énergies propres de la molécule indexées selon leurs représentations irréductibles

(d)-

dépendant du paramétre ¢ entraine la déstabilisation de 1’état |ez). L’état |e3) appa-
rait dans le spectre d’absorption & deux photons mais n’est pas observable sur un
spectre d’absorption linéaire [153].

Les moments dipolaires permanents et de transition calculés permettent d’exprimer
les composantes cartésiennes des polarisabilités moléculaires en fonction de deux pa-
ramétres p et 6 qui ont été introduits dans la diagonalisation de I'Hamiltonien (voir
Annexe F). 1 est la norme des dipoles permanents des différentes dormes zwitté-
rioniques. 6 est défini a partir des énergies des états VB et CT et des intégrales
d’échange t et T'. Le passage aux composantes sphériques est ensuite effectué en uti-
lisant les formules de changement de base de I’Annexe C. Ceci permet entre autre
d’exprimer Panisotropie moléculaire p = ||37=3||/||37="|| en fonction de u et de 6. Si
I’on suppose la symétrie D3, respectée, p tend bien évidemment vers +oo.

Une déformation de la molécule entraine par contre une modification des expressions
des moments permanents p; des états zwittérioniques de la molécule. Cette défor-
mation implique également un groupe de symétrie différent pour le chromophore
considéré et donc un repére de travail différent (z étant toujours défini comme 1’axe
de plus haute symétrie). Or les composantes cartésiennes des susceptibilités molécu-

laires changent avec le repére utilisé.
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Par contre les composantes |3/~ et ||3/3|| sont indépendantes du repére. En effet,
une rotation d’un angle {2 des composantes sphériques d’un tenseur 7' conserve les
ordres J considérés tout en mélangeant les ordres m : Rqo(T)., = T2,DJ, (Q)
pour —J <m’'<J.

Par conséquent ’expression de p en fonction de u et de 6 est indépendante du re-
pére considéré et nous pourrons donc étudier l'influence de la répartition spatiale
des transferts de charge sur ’anisotropie non-linéaire moléculaire. Nous allons tout
d’abord étudier ’application du modéle VB-CT aux différents complexes de zinc
pour étudier en paralléle I'influence des déformations moléculaires sur ces différents

chromophores.

7.2.3 Modéle VB-CT appliqué aux complexes de zinc

Comme nous I'avons expliqué précédemment, une des particularités des complexes
de zinc est I'absence de transitions MLCT. Par conséquent les molécules de la figure
7.1 peuvent étre modélisées en ne prenant en compte que les transferts de charge
intra-ligands (ILCT). On va donc considérer deux transferts de charge par bipyridine
séparés d’un angle de 60° d’aprés la géométrie des atomes de carbones possédant une
hybridation sp?. Comme expliqué dans I’Annexe F, ces systémes vont étre décrits
en considérant un couplage entre les états zwittérioniques d’'une méme bipyridine
et en négligeant le couplage entre les différents ligands. Cette hypothése explique
I'appellation VB-n(2CT) pour ce modéle.

Les énergies et fonctions d’onde propres pour les différentes symétries considérées ainsi
que les moments dipolaires permanents et de transition sont exprimées dans I’Annexe
F ainsi que les formules générales pour un complexe comportant n ligands bidentates.
Nous allons ainsi pouvoir exprimer les hyperpolarisabilités quadratiques en fonctions
de p et 0 hors résonnance. Nous nous placons hors résonnance pour étudier I'influence
des paramétres géométriques de la molécule sur Panisotropie p = ||37=3||/]|37=|

indépendamment des composantes pseudo-vectorielles de [3.

Complexe Cjy,

En considérant un couplage 7' entre les deux transferts de charge du complexe
Cs,, ’'Hamiltonien décrivant le systéme s’écrit :
Eyvg —t —1
He,, = —t Eecr -T (7.3)
—t =T Ecr
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Cet Hamiltonien est identique & celui décrivant un quadripole linéaire ou les deux
transferts de charge s’opposent dans un groupe de symétrie centrosymétrique D..p.
Les fonctions d’onde et les énergies propres de ces deux systémes s’expriment donc de
facon identique dans la base des états neutres et zwittérioniques du modéle VB-2CT
mais leurs propriétés optiques sont diamétralement opposées puisque le complexe Cs,
présente une non-linéarité quadratique et pas une molécule D..,.

Nous indiquons sur la figure 7.9 une représentation schématique du complexe Cs,
et ses deux transferts de charge notés 1 et 2 dans le repére de travail. Le ligand
bipyridyle est supposé dans le plan (x,z). Nous présentons également les diagrammes
énergétiques de la base considérée et des états propres du systéme. Le calcul des
moments dipolaires permanents et de transition effectué dans ’Annexe F permet

d’associer chaque état propre a une représentation irréductible du groupe Cj,.

CT

— VB

b) c) 9

F1G. 7.9 — Représentations schématiques d’'une molécule Cy, plane présentant deux
transferts de charge (dirigés selon les vecteurs 1 et 2) séparés d’un angle de 60° dans
le plan (x,z) (a). Niveaux d’énergie de la base du modéle VB-2CT (b) et énergies

propres de la molécule indexées selon leurs représentations irréductibles (c).

On observe ainsi que I'état fondamental et 1’état |e;) sont de symétrie A;, ce qui
implique que les moments dipolaires permanents de ces états sont paralléles a z. Par
contre I’état e; de symétrie By va présenter un dipole permanent selon x. Ce schéma
a trois niveaux présente des symétries similaires au modéle & trois niveaux adopté
par S. Brasselet et al dans les références [56, 154] pour décrire une molécule Cs,
quelconque. I’avantage ici est de pouvoir exprimer les susceptibilités moléculaires a

I’aide de seulement deux parameétres : y et 6.
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Complexe D-,

Méme si la synthése du complexe D,; photoisomérisable n’a pour 'instant pas
abouti, il nous est apparu judicieux d’étudier cette symétrie moléculaire potentielle-
ment octupolaire. Comme expliqué ci-dessus, nous supposons que seuls les transferts
de charge d'une méme bipyridine interagissent et donc ce complexe peut étre décrit

par I’Hamiltonien suivant :

—t Eop =T 0 0

Hp,,=| -t =T Ecr 0 0 (7.4)
—+ 0 0 Eop -T
—+ 0 0 -T Ecor

La diagonalisation est effectuée dans I’Annexe F. Comme précédemment, le complexe
Dy, est présenté schématiquement sur la figure 7.10 dans le repére considéré. Ce re-
pére est composé de ’axe z paralléle & ’axe S, et les axes x et y paralléles a des axes
C5 pour former un triédre direct. Les diagrammes énergétiques de la base VB-2(2CT)
utilisé et des états propres du systéme sont également indiqués.

L’état fondamental et I’état |es) sont de symétrie A; présentants des dipoles perma-
nents nuls et ne peuvent interagir entre eux a la suite d’une excitation a un photon.
Ne prendre en compte que les états |g), |e1) et |es) revient & projeter la molécule
selon 'axe z et donc & considérer le systéme comme un quadripdle linéaire centro-
symétrique étudié par un systéme a trois niveaux. C’est la présence des états |es)
et |es) qui entraine I'apparition d’une hyperpolarisabilité quadratique non-nulle. On
remarque & partir des expressions de I’Annexe F que les transitions entre 1’état fon-
damental et ces états excités sont localisés respectivement sur les deux ligands de
facon indépendante. Cette localisation découle de I’absence d’interactions entre les
ligands. Toutefois la théorie des groupes démontre que cette absence d’interaction est
physiquement viable puisque ces deux états forment une base de la représentation
irréductible £. De plus, les plans des deux ligands sont orthogonaux 1'un a 1’autre.
Avec ces vecteurs propres, le complexe Dy, correspond & 'association de deux molé-
cules (5, décrites par un modéle & 3 niveaux ou seuls les transitions dirigées selon z
interagissent tandis que les transitions selon x et y ne sont pas influencées.

La seule composante non-nulle de ’hyperpolarisabilité a considérer hors résonnance

By~ €st exprimée en fonction des parameétres du modéle (u,60,t,T) dans I’Annexe F.
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0) d) 9

F1G. 7.10 — Représentations schématiques d’un complexe composé de 2 ligands bi-
dentates de symétrie Dy, présentant 4 transferts de charge (dirigés selon les vecteurs
1 a 4) dans le repére (x,y,z) (a) et dans le plan (y,z) (b). Niveaux d’énergie de la
base du modéle VB-2(2CT) (c) et énergies propres de la molécule indexées selon leurs

représentations irréductibles (d).

Complexe D3

Ce systéme posséde une particularité par rapport aux complexes étudiés précé-
demment. En effet ce complexe est chiral et peut former des hélices droites ou gauches.
Toutefois la présence d’un noyau métallique de zinc (II) possédant 10 électrons d si-
gnifie que les liaisons métal-ligands sont faiblement stabilisantes et les ligands sont
fluxionnels. Par conséquent les conformations en hélice de ces complexes ne sont pas
stables : la mobilité des ligands permet de passer d’une hélice droite & une hélice
gauche. Les deux énantiomeéres qui présentent les mémes propriétés optiques vis-a-
vis de polarisations linéaires ont été de plus étudiés expérimentalement dans des
mélanges racémiques. Ainsi les processus de dichroisme circulaire ou de rotation op-

tique non-linéaires peuvent étre négligés [155, 156]. Nous n’allons donc étudier qu’un
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énantiomeére, I’hélice droite. Pour les deux conformations possibles, I’Hamiltonien du
modéle VB-3(2CT) est le méme :

—t Eop =T 0 0 0 0
—t -T Eor 0O 0 0 0
Hp,=| =t 0 0 Eep =T 0 0 (7.5)
—t 0 0 -T Ecr 0 0
—+ 0 0 0 0 Eep -T
—+ 0 0 0 0 -T Eor

Les fonctions d’onde et énergies propres sont données en Annexe ainsi que les dipoles
permanents et de transition pour une hélice droite. Ces calculs permettent d’établir
le diagramme énergétique de la molécule indiqué sur la figure 7.11-f. Nous présentons
également des hélices gauches et droites de facon schématique sur les figures 7.11-a,-
b,-c et -d dans le repére (x,y,z). Ce repére est identique a celui de la molécule Dy,
avec z paralléle a I’axe ('3, x paralléle a 'axe C5 et y formant le triédre direct.

On remarque une dégénérescence d’états de symétrie F et A, qui est due a ’absence
d’interaction entre les ligands. Cette absence n’est donc qu’une approximation du
modeéle mais ne respecte pas le groupe de symétrie Ds. Les fonctions d’onde propres
correspondant & ces niveaux dégénérés pourraient étre localisées sur les trois ligands
pris indépendamment. Toutefois nous avons décidé dans I’Annexe F de recombiner ces
vecteurs pour respecter les représentations irréductibles du groupe D3. Ceci montre
que méme s’il est parfaitement adapté pour I’étude d’un complexe D5y, le modéle VB-
n(2CT) nécessiterait une perturbation prenant en compte une interaction 7" entre
les ligand qui léverait la dégénérescence Ay + E.

Le modéle VB-3(2CT) laisse penser qu’il est possible d’associer 3 molécules Cy, pour
former le complexe D3 en ne faisant interagir que les transitions radiale dans une
symétrie Dsj,. En effet en négligeant les états |e3), |es) et |es), on retrouve le modéle
a 4 niveaux de la molécule plane Dsgy,.

Avec les bases choisies pour ces états propres, il est possible de visualiser quelles
interactions interviennent dans I’hyperpolarisabilité quadratique du complexe. Ainsi
I’état de symétrie A; n’intervient que dans les composantes résonnantes de (3. Hors
résonnance ’hyperpolarisabilité présente les mémes propriétés de symétrie que la

molécule Dsy,.
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e) f) 3

F1G. 7.11 — Représentations schématiques de complexes D3 formant respectivement
des hélices gauches et droites dans le repére de travail (a,c) et le plan (x,y) (b,d).
Les 6 transferts de charges de chaque complexe sont dirigés selon les vecteurs 1 a
6. Niveaux d’énergie de la base du modéle VB-3(2CT) (e) et énergies propres de la

molécule indexées selon leurs représentations irréductibles (e).
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7.3 Dépendance de ’anisotropie quadratique avec la

géométrie moléculaire

Au cours de cette partie nous allons étudier 1’évolution des anisotropies p =
18773)1/1137=|| des différentes symétries moléculaires considérées quand nous défor-
mons les chromophores. En brisant les symétries d’ordre 3 des différents octupdles
étudiés, nous allons évidemment obtenir des anisotropies finies. Le but est ici d’esti-
mer un ordre de grandeur des déformations nécessaires pour obtenir des anisotropies
proches de celles évaluées par orientation tout-optique (ou par dépolarisation de la
DHL dans le cas de 'octupole Dgy,).

Nous allons nous limiter & 1I’étude des anisotropies a fréquence nulle, c’est a dire
dans la limite de validité spectroscopique des conditions de la symétrie de Kleinman.
L’étude des composantes pseudo-vetorielles fait intervenir des expressions plus com-
plexes comme le suggérent les expressions des moments dipolaires permanents et de
transition de I’Annexe F.

Une autre approximation majeure sous-entendue dans cette partie est la conservation
des modéles VB-nCT et VB-n(2CT) méme aprés déformation des molécules. Or si
I’équivalence entre les transferts de charge est conforme a la théorie des groupes, la
perte de symétries d’ordre 2 ou 3 sous-entend que les couplages entre les différents
groupements chimiques des chromophres ne sont plus identiques. Il est donc impor-
tant de limiter I’altération des géométries des chromophores & des ordres de grandeur
raisonnables.

L’anisotropie moléculaire dépend de plusieurs parameétres dans les calculs suivant :
les intégrales d’échanges t et T, le paramétre 6 et la géométrie moléculaire par la pro-
jection des dipoles des formes zwittérioniques dans le repére de travail. Le paramétre
i (la norme des dipoles des formes zwittérioniques) n’intervient que dans "amplitude
de . Une difficulté réside donc dans I'estimation des paramétres ¢, T et surtout 6
qui indique I'importance des transferts de charge dans les états fondamentaux des
différentes molécules.

Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux molécules octupolaires D3,

avant de nous intéresser aux différents complexes de zinc.

7.3.1 Molécules octupolaires planes de symétrie Dy,

Nous indiquons sur la figure 7.12; le couple de molécules étudiées par R. Piron

au cours de sa thése (ENS Cachan) [53]. La différence entre ces deux molécules est
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la présence de groupements attracteurs C'N sur le noyau benzénique de la molécule
7.12-b. Nous présentons également les valeurs d’anisotropie moléculaire estimées par
poling optique et dépolarisation de la diffusion harmonique de la lumiére ainsi que les
non-linéarités quadratiques mesurées par DHL. Les anisotropies des molécules 7.12-a
et 7.12-b estimées par orientation tout-optique sont obtenues & résonnance optique.
De méme pour la molécule 7.12-b, la mesure de DHL a 1, 32um est toujours a réson-
nance. Par contre la mesure de p par DHL de la molécule 7.12-a est effectuée hors

résonnance.

EIQN\Q\ ElgN\©\
N N

Amax=475nm Amax=485nm
PpHL=2.4 PpHL=2
g Paop=2.1 v Pacpr=1.5
B1 32,m=40 10-3%esu @ B132,m=80 10-3%su
a) 2 b) :

F1G. 7.12 — Molécules Ds), étudiées par orientation tout-optique et DHL par R. Piron
synthétisées respectivement dans les laboratoires du professeur G. Viscardi (Univer-
sité de Turin) (a) et du professeur B. R. Cho (Université de Corée) (b). Les valeurs

des anisotropies et des normes de 3 sont tirées de la référence [53].

Il est possible d’estimer ¢ et € pour I’octupole 7.12-a & partir de spectres d’absorption
a un et deux photons. En effet la fréquence d’absorption & un photon a 475nm cor-
respond & une différence d’énergie entre I’état fondamental et les états dégénérés E’
de 2,6¢eV . Le spectre d’absorption a deux photons présenterait par contre deux pics
correspondant respectivement aux transitions entre I’état fondamental et les états £’
et A}. La différence entre ces deux pics a été estimée & environ 0, leV par des calculs
numériques pour une molécule équivalente a celles de la figure 7.12 [153]. A partir
des équations (F.8), il est alors possible d’estimer que t=0,3eV et §=0, 4rad. Dans
le cas de 'octupdle -b (\,a. =485nm) t=0,2eV et §=0, 55rad.

Ces valeurs correspondent a des charges effectives de +0, 01 électron sur les groupe-

ments donneurs amino. Méme si cette estimation semble raisonnable, des calculs de
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Chapitre 7. Orientation tout-optique d’octupdles tridimensionnels

chimie théorique permettraient probablement d’obtenir une évaluation plus précise
de 6.

Des expressions des moments dipolaires des formes zwittérioniques sont données dans
I’Annexe F pour une molécule parfaitement octupolaire. Nous considérons maintenant
deux déformations possibles de la molécule : une déviation par rapport aux angles
27 /3 entre les transferts de charge et une perte de la planéité de la molécule avec un
transfert de charge sortant du plan (effet "parapluie" avec usy choisi arbitrairement).
Le repére de travail considéré peut étre le méme que précédemment compte tenu de
I'indépendance de 1’anisotropie moléculaire vis-a-vis du repére choisi. Le dipole
est & nouveau supposé paralléle a 'axe x (voir figure 7.8-a). On introduit donc deux
angles o et £ variables correspondant respectivement a (s, x) et (us,x) (voir figure

7.13). On définit également e 'angle entre s et le plan (x,y) (voir figure 7.13) soit :

w1 = p(1,0,0); pe = p(—cos(m — o)cos(e), sin(m — o)cos(e€), sin(e))
ps = p(—cos(m — &), —sin(m — ¢),0) (7.6)

Les dipoles permanents et de transition des états propres de la molécule sont calculés

F1Gg. 7.13 — Représentation d’une molécule D3, et des angles de déformation consi-

dérés dans le repére de travail.

a partir de ces formules (voir équation (F.9)). A la différence des formules présentées
en Annexe F, les dipoles permanents de I’état fondamental et de I’état excité |e3) ne
sont plus nuls. De méme, I’état |e3) intervient dans la susceptibilité du second ordre
de la molécule avec la perte de la symétrie d’ordre 3.

L’hyperpolarisabilité quadratique est alors calculée a I'aide des expressions obtenues
par la théorie de perturbation d’Orr et Ward [32]. Ces composantes cartésiennes er-
ronées de [ (car évaluées dans un mauvais repére) permettent de donner les bonnes
expressions de 3;—; et 5;—3 en utilisant les formules de changement de base de I’An-
nexe C obtenues en supposant les conditions de Kleinman valides [157], ce qui est le
cas de ce calcul a fréquence nulle.

On peut ainsi tracer par exemple Panisotropie p = ||37=3||/||37=!| en fonction de o
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8

et & pour e=0° comme indiqué sur la figure 7.14. Ces courbes montrent que, comme
prévu, ’anisotropie baisse fortement dés que o et £ différent de 120°. Comme on pou-
vait s’y attendre, les minima de p sont obtenus pour les structures les plus déformées
(E=0=7/2 et {=0=57/6).

0ty

10ty

/2 & 5n/6

/2

° Sm/6

a)

FIG. 7.14 — a) : Evolution de 'anisotropie moléculaire en fonction de o et & pour
t=0,3eV et §=0,4. b) : Détail de la courbe a) pour p compris entre 0 et 10.

Pour o = 120° et £ = 110° (choisi pour éviter que la valeur de p ne diverge), nous
avons tracé également p en fonction de € sur la figure 7.15-a. De nouveau 'anisotro-
pie diminue & mesure que la molécule se déforme. On a tracé également p en fonction
de o et £ pour € =20° sur la figure 7.15-b. Dans ce cas méme avec 0 =¢£ =120°, la
molécule n’est plus parfaitement octupolaire (méme si p est maximal).

Mais de quel ordre de grandeur peut-étre la déformation moléculaire sans donner une
image physiquement irréaliste de ce systéme ? La figure 7.16 présente plusieurs confor-
mations possibles de la molécule 7.12-a avec les déformations angulaires par rapport
au cas idéal (7.16-a) qui respecte la symétrie d’ordre 3. Les conformations 7.16-b,
7.16-c et 7.16-d correspondent & des enchainements différents des doubles liaisons en
respectant systématiquement la stéréochimie trans avec des angles o et £ variant de
10° a 20° par rapport au cas idéal. La derniére configuration (7.16-e) présente une
conformation cis sur 'un des bras a transfert de charge.

Les configurations 7.16-a & 7.16-d présentent des énergies d’états fondamentaux trés
proches. Ainsi & température ambiante, la molécule doit étre décrite par un ensemble
statistique de ces conformation avec une configuration respectant la symétrie d’ordre
3 contre 3 configurations de type 7.16-b, 3 de type 7.16-c et 9 conformations de type
7.16-d. La configuration 7.16-e ou tout autre conformation présentant une stéréochi-

mie cis n’apparait que sous une excitation lumineuse.
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10t

a) b) O *

ST/6

FIG. 7.15 — a) : Evolution de I’anisotropie moléculaire en fonction de € pour o =120°,
£€=110°,t=0,3eV et #=0,4. b) : Evolution de I'anisotropie moléculaire en fonction

de o et £ pour e=20°.

J
O
5 P(e=207=5 4
a) ey

S
J
- Pe=m=6,1 ,‘
@ Pe=20)=4,1 @ P(e=207=1,5
d - e) -

F1G. 7.16 — Différentes conformations de la molécule 7.12-a et les anisotropies estimées
par le modéle VB-3CT pour e=0° et e=20° avec les angles indiqués sur la figure et
avec (t=0,3eV, 0=0,4).

186
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Nous avons évalué les anisotropies de ces différentes configurations pour e=0° et 20°.
Le modéle VB-3CT n’est a priori pas applicable au photoisomére 7.16-e. Toutefois
cette valeur nous permet d’obtenir un ordre de grandeur de p.

Bien évidemment p tend vers l'infini pour la conformation 7.16-a avec ¢ = 0°. Les
conformations 7.16-b,7.16-c et 7.16-d présentent des anisotropies comprises entre 5
et 10 donc nettement supérieures a celles estimées expérimentalement par R. Piron
(~2,5). La configuration 7.16-e présente par contre une anisotropie inférieure a celle
obtenue expérimentalement.

Avec € = 20°, les anisotropies des différentes configurations trans sont maintenant
comprises entre 3,5 et 5,5, méme la configuration 0 =& =120°. Un ensemble statis-
tique de ces conformations va donc présenter une anisotropie proche de celle évaluée
expérimentalement.

Par contre ces anisotropies ne correspondent pas a celles mesurées pour la molécule
7.12-b (p ~1,5). Toutefois cette molécule ayant toujours été analysée a résonnance
optique (en DHL comme en orientation tout-optique), il semblerait logique que sta-
tistiquement plus de photoisomeéres cis soient & prendre en compte dans la mesure
de p et que son anisotropie soit donc inférieure a celle de la molécule 7.12-a moins
résonnante.

Ces calculs montrent que dans le cadre du modéle considéré, prendre en compte les
différentes conformations trans de la molécule 7.12-a ne suffit pas pour expliquer ’ani-
sotropie mesurée expérimentalement sans briser la planéité du systéme. Il faut donc
soit considérer que la molécule n’est pas parfaitement plane (ce qui a été avancé par
des mesures numériques sur des systémes analogues dans la référence [151]), soit ad-
mettre qu’un ensemble statistique d’états cis intervient (les deux hypothéses n’étant
d’ailleurs pas exclusives). Dans le cas de la molécule 7.12-b, prendre en compte des

photoisoméres cis semble nécessaire.

7.3.2 Complexe (5, ne comportant qu’un ligand bipyridyle

Le but ici n’est pas d’étudier ’évolution de I’anisotropie moléculaire en fonction
des paramétres géométriques du complexe. En effet la mesure d’anisotropie effectuée
par orientation tout-optique n’est pas en désaccord avec I’hypothése d’une symétrie
(5, plane. En effet ’anisotropie d’une molécule C5, dépend de 'importance relative
de (... et Suz..

Nous allons nous intéresser a 1’évolution de ’amplitude et de ’anisotropie moléculaire

en fonction de 0 et de ’angle séparant les deux transferts de charge 0. Cet angle vaut
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a priori 60° si le ligand est plan et I’hybridation sp? des atomes de carbone est res-
pectée (voir figure 7.2-b). Toutefois des données cristallographiques ont montré que
méme en phase cristalline, le ligand bipyridyle présente une torsion ¢ de I'ordre de 1°
a 16° (voir tableau 7.3). Par conséquent 1’angle séparant les deux transferts de charge

est plutdt compris entre 60° et 65°.

Fichier CDCC | ADOLOU CEFFOI DOLVEF  ECIBUN FUXMEQ
¢ (°) 13 7 6,5 9,8 13
Fichier CDCC | JOCZEG KAKVAT KAKVIB KAKYUQ MUJJOQ
¢ (°) 1,1 9,1 3,1 2 7.3
Fichier CDCC | MUJJUW ODEBAA REWJAE WEDVIKOI WITLAM
¢ (°) 7,2 8 8 16 1

TAB. 7.2 — Angles de torsion de bipyridines complexées au zinc (II) mesurés a partir

de différentes structures cristallographiques.

Le repére de travail est inchangé et les dipoles des deux formes zwittérioniques s’ex-

priment selon les expressions (les numérotations correspondent a la figure 7.9) :

w1 = p(sin(o/2),0,co8(0/2)); pe = p(—sin(o/2)),0,cos(o/2)) (7.7)
Ces expressions permettent d’évaluer les évolutions de la norme et de I'anisotropie de
[ en fonction de 6 et o présentées sur la figure 7.17. Le paramétre de couplage T est
a nouveau supposé nul et ¢ est supposé égal a 0, 5eV.
En ce qui concerne la norme de 3, on observe différents phénoménes. Pour o = 0°,
le systéme se comporte comme un dipoéle unidimensionnel avec annulation de § pour
0 =7/2 quand les dip6les permanents des états fondamentaux et excités sont égaux
comme le prévoit le modéle & deux niveaux [39, 5|. Pour o =180°, 3 est nul quelque
soit la valeur de 6, puisque la molécule devient alors centrosymétrique. On observe
de plus l'existence d'un optimum de (3 avec 6 pour 0° < ¢ < 180°. En effet quand ¢
augmente, le dipdle permanent de ’état fondamental augmente avec une diminution
corrélative de la composante (3,...
On observe bien évidemment que p est égal au facteur géométrique /2/3 = 0,816
quand o =0° puisque le systéme est alors unidimensionnel. L’augmentation de p avec
o provient de la diminution de (... qui contribue majoritairement a la composante
dipolaire tandis que f,.., contribuant essentiellement & la composante octupolaire,
augmente.
La courbe 7.17-b indique qu’il existe une infinité de couples 6, p pour lesquels ’ani-

sotropie atteint la valeur estimée expérimentalement par orientation tout-optique de
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7 -T
c[;)uadr-ipale 400
h

dipéle ., —>1
2e——>1 —>2
a) b)

FIG. 7.17 — a) : Evolution de la norme de 3 en fonction de 6 et o pour T =0eV et
t=0,5eV. Les vecteurs 1 et 2 représentent les directions des transferts de charge de

la bipyrine. b) : Evolution de I’anisotropie p en fonction de 6 et o pour T =0eV et
t=0,5€eV.

p=1,140,2. Toutefois pour o compris entre 60° et 65°, 6 doit étre compris entre 0
et 0,55 radian pour conserver cette valeur d’anisotropie. Cette intervalle est obtenu
quelque soit la valeur choisie pour t. Cette estimation de 6 implique une charge ef-
fective d’environ +0, 02 sur les groupements donneurs amino.

Compte-tenu de la fréquence d’absorption du film utilisé (483nm) et de I'expression
des énergies des états excités (voir Annexe F), cette valeur de 6 indique que ¢ est

compris entre 0 et 0, 5eV .

7.3.3 Complexe D3 comportant trois ligands bipyridyles

Le complexe de symétrie D3 peut se préter & un nombre important de déformations
indépendantes. Le cas de la molécule D3, nous a montré que la conformation des
doubles liaisons C' = C' et N = N pouvait faire varier I’angle entre les transferts
de charge localisés sur une méme bipyridine. Nous notons o1, 02 et o3 ces angles
pour les trois ligands. De plus une étude bibliographique sur des cristaux de zinc
(IT) complexé par 3 ligands bipyridyles non-fonctionnalisés a montré que les ligands
présentaient des torsions importantes, en général supérieures a celles des complexes
(s, (voir tableau). On observe réguliérement une torsion d’une bipyridine de 1'ordre
de 20° quand les deux autres sont proches de 5°. On note &, & et &3 ces torsions.

Ces angles ne prennent pas en compte les positions relatives des ligands entre eux.
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Fichier CDCC | NEMPAW ROKHII CUFQOJ RUNXAZ WOTSON

& (°) 11,4/15,7 16,5 0,5 17,1 25,7

& (°) 6,2/4,2 4,7 0,5 11,8 24,8

& (°) 6,2/4,2 47 0,5 3,5 12,6
Fichier CDCC | WUPWOT XUJDEL  YUMJIZ FUPQEM ZAMGAV

& (%) 4.1 11,1 54/17,6 11,7 25,7

& (°) 41 4,6 6,3/14,1 0,4 7.3

& (°) 41 3.8 1,4/9,8 0,4 7.3
Fichier CDCC | ZAMGAV01 ZAMGAV(02

& () 23,9 25,3

52 (o) 6’6 6’3

&3 (O) 6,6 6,3

TAB. 7.3 — Angles de torsion des trois bipyridines complexées au zinc (II) mesurés a
partir de différentes structures cristallographiques. La présence de deux angles pour
une méme structure correspond & la présence de deux complexes différents dans la

maille élémentaire.

Pour ne pas négliger de déformation possible, nous avons également introduit deux
couples d’angles (e1,¢1) et (€2, <) définissant la position de deux ligands par rapport
au troisiéme (ici nous prendrons le premier ligand composé des premier et deuxiéme
transferts de charge comme référence).

Le repére que nous considérons ici est différent de celui de la figure 7.11. En effet les
expressions des dipoles des formes zwittérioniques x; dans ce repére (équations (F.22))
montre que celui-ci n’est probablement pas le plus judicieux. Or comme ’anisotropie
moléculaire est indépendante du repére choisi, nous allons utiliser le repére de la
figure 7.18 ot les différents angles de déformation sont indiqués.

Comme précédemment, nous nous limitons & I’étude d’une hélice droite avec :

(m/4—01/2)cos(&1), sin(&y), —sin(m/4—01/2)cos(&r))
sin(w/4—o01/2)cos(&r1), —sin(&r), —cos(m/4—o1/2)cos(&1)) (7.8)
—sin(m/4—09/2—€1)cos(Ea+61), cos(m/4d—0a9/2—¢€1)cos(Ea+61), sin(€1+61))
—cos(m/4—0a/2+€1)cos(Ea—61), sin(m/4—0a/2+€1)cos(Ea—1), —sin(€1—¢1))
p(sin(E3+c), —sin(m/4d—0o3/2—e€z)cos(E3+2), cos(m/4—03/2—€3)c0s(£3) + )
p(—sin(€3—¢a), —cos(m/d—o03/2+€3)cos(E3—2), sin(m/4—03/2+€3)cos(E3—<))

= pu(cos

(
u(
u(
(
(
(

I
=

M1
2
3
M3
Hs
He
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F1G. 7.18 — Représentation d’un complexe D3 et des angles de déformation considérés

dans le repére de travail.

Pour pouvoir étudier 1’évolution de ’anisotropie avec ces différents parameétres an-
gulaire, il faut déja estimer 6, ¢t et T" pour cette molécule. Le paramétre d’échange ¢
peut étre supposé constant entre les complexes Cs, et D3 puisque les formes neutres
et zwittérioniques considérées sont quasi-inchangée. Donc t est de 1’ordre de 0, 25¢eV.
Comme la longueur d’onde d’absorption du complexe D3 est la méme que celle du
complexe (5, on peut estimer que 0~0,45 en supposant T' < t.

Dans le cas de la molécule D3j, nous avons négligé I'influence du paramétre 7" d’inter-
action entre les transferts de charge. Toutefois dans le cas du complexe Dj, introduire
un parameétre 7" non-nul est nécessaire pour prendre en compte 1’aspect bidentate des
ligands bipyridyles.

L’influence de T sur ’hyperpolarisabilité quadratique dépend de ’angle séparant les
transferts de charge d’une bipyridine. En effet, si T" est nul et que cet angle atteint
90°, le systéme considéré est alors un octahédre centrosymétrique et § s’annule. La
norme || 3| varie ainsi fortement avec 7' comme on peut le voir sur la figure 7.19-a. Par
contre si cet angle reste proche de 60°, 'influence de T est faible sur la non-linéarité
du second ordre comme on peut ’observer sur la figure 7.19-b qui présente 1’évolution
de la norme de 3 en fonction de T pour 0 =01 =09 =03=060°.

Compte tenu de la bande d’absorption de 'octupdle (~80nm), les différents états
excités ne peuvent pas étre séparés de plus de 0,3eV =2T (d’aprés les valeurs propres
de la matrice (7.5) données en Annexe F). Nous prendrons 7'=0,05¢V par exemple.
Le premier élément géométrique dont nous allons étudier I'influence est la torsion des
bipyridines puisque celle-ci apparait dans des structures cristallographiques de com-
plexes Zn(II)(bipyridine)s. Ces structures présentent souvent deux angles de torsion
égaux et un différent. Nous conservons pour l'instant un angle de 60° entre les deux

branches de la bipyridine et ¢; =¢; = 0. Nous avons tracé sur la figure 7.20-a 1’évo-
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F1G. 7.19 — Evolution de la norme de 3 en fonction de T pour o =0 =0y =05=90°
(a) et 60° (b).

lution de ’anisotropie moléculaire en fonction de & avec & =& =0°. Comme prévu
I’anisotropie tend vers I'infini pour &; =0° quand I'axe ('3 est conservé. Elle diminue

fortement avec & pour atteindre 20 pour & = 20°, valeur couramment observée en

cristallographie.
T T T | | T
a00 |- - 400 [~ .
P p
200 - 200 [~ .
| v ¥|/ N

0 0 0.5 0.5

_ 0 _
-40°" : 40°  -40°" gzi 3 40°
a) ! b)

FIG. 7.20 — a) : Evolution de I’anisotropie p en fonction de &; pour & =& =0°. b) :

Evolution de I’anisotropie p en fonction de & =¢&; pour & =20°.

La figure 7.20-b présente I’évolution de p avec & = &3 pour & = 20°. L’anisotropie
tend & nouveau vers l'infini pour & = &3 =20° comme ’axe Cj5 est retrouvé. On ob-
serve également que ’anisotropie diverge pour & = &5 = —20° méme si elle ne tend
pas réellement vers l'infini. £, =¢£3=0° correspond & un minimum local d’anisotropie
car, dans ce cas, la symétrie d’ordre 3 est peu respectée. Pour & = &3 = 5°, valeurs
moyennes en cristallographie, p est proche de 24. Nous avons supposé que les torsions
sont toutes de méme signe car nous n’avons jamais observé le contraire sur la dou-
zaine de structures cristallographiques analysées. Nous allons a présent conserver ces

valeurs des &; et étudier I'influence des autres paramétres géométriques.
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Intéressons-nous maintenant a la conformation des doubles liaisons C=C" et N=N.
Ces différentes conformations pour le ligand correspondent & une diminution des
angles o;. Nous avons tracé sur la figure 7.21, I’évolution de I’anisotropie moléculaire

en fonction des angles o et o5 en conservant o3 =060°.

F1G. 7.21 — Evolution de I'anisotropie p en fonction de oy et 0y avec o3 =60° (pour
£1:200 et 52253:50).

Le minimum d’anisotropie, légérement, inférieur & 10, correspond a oy =30° et g =60°
ou inversement, c’est & dire pour la structure la moins symétrique possible. Toutefois
a la différence des molécules Dj;, (voir figure 7.12) ot les transferts de charge étaient
séparés de 120°, I’angle séparant les deux bras du ligand bipyridyle fait au plus 60°.
Par conséquent une diminution supérieure & 10° de cet angle en changeant les confor-
mations trans est nettement moins probable que dans le cas de 'octupole D3, pour
des raisons d’encombrement stérique.

De plus dans le cas du complexe C5, I'anisotropie expérimentale a été obtenue en
conservant ’angle de 60° entre les transferts de charge. Par conséquent nous allons
étudier la derniére déformation considérée (perte de I’axe C5 par la position relative
des trois ligands) avec 01 =03=060° et g =50°.

Nous tragons ainsi les évolutions de I’anisotropie moléculaire p en fonction de (e, €2)
et (¢1,<) sur les figures 7.22-a et 7.22-b. Ces angles sont représentatifs des positions
relatives des trois ligands.

Toutefois, les anisotropies obtenues en faisant varier ¢; et ¢; sont peu sensibles aux
valeurs des angles o, séparant les bras d’'un méme ligand ou & celles des angles de
torsion &;. En effet, nous tragons sur la figure 7.23, les variation de p avec (e, €2) et

(1, 52) en supposant pour tout ¢ que o; =60° et &=0°.
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FIG. 7.22 — a) : Evolution de I'anisotropie p en fonction de (e, ¢) (a) et (s, <) (b)
avec 01 20'3:600, 0'2:500, 61:200 et 52:&3:50.

FIG. 7.23 — a) : Evolution de I’anisotropie p en fonction de (e, €5) (a) et (s, <) (b)

Ainsi pour (€1, €3) et (s1,52) compris dans [10°,15°] et/ou [—15°, —10°], I'anisotropie
moléculaire varie entre 1,4 et 2,4 quelles que soient les valeurs de &; et pour ¢; compris
entre 50° et 60°. Pour des angles supérieurs a 20°, 'anisotropie chute aux alentours
de 1.

Il n’est donc pas possible d’expliquer I’anisotropie moléculaire de 1,9 4 0,5 mesurée
sur le complexe Zn(DBAPAS); en ne prenant en compte que les torsions des bipyri-
dines ou ’angle entre les transferts de charge d’'un méme ligand. Il faut faire intervenir

des déformations des positions relatives des trois ligands par rapport a ’axe C5 et au
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plan perpendiculaire a cet axe pour expliquer I’anisotropie estimée par orientation
tout-optique. Ces déformations sont toutefois de faible amplitude avec des angles de
l'ordre d’une douzaine de degré. De plus le noyau de zinc(II) possédant une couche
d’électrons d pleine, I'existence de déformations par rapport au cas idéal n’est pas
a exclure. En effet si pour un noyau métallique possédant une couche incompléte
certaines symétries de champ cristallin s’avérent plus probables pour stabiliser I’état
fondamental du complexe, dans le cas d’un noyau possédant une couche compléte,
I'influence de la symétrie du champ cristallin sur la stabilité totale est d’un ordre de
grandeur inférieur. Dans le cas de complexes trisbipyridyles de zinc (II), ceci s’exprime

en particulier par une labilité supérieure des ligands bidentates.

7.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté ’orientation de molécules organo-
métalliques multipolaires par orientation tout-optique non-centrosymétrique. Méme
si leur orientation dans une matrice de température de transition vitreuse élevée n’est
pas aussi efficace que pour la molécule de DR1, leur non-linéarité importante permet
d’obtenir un coefficient électro-optique par chromophore équivalent (voir supérieur)
au DRI1.

De plus un polymére comportant une de ces molécules greffées & une matrice de
méthyl-métacrylate a démontré des propriétés d’orientation intéressantes avec une
non-linéarité plus élevée que pour un film dopé par cette méme molécule et une sta-
bilité supérieure de I'ordre induit.

[’analyse de la réponse en polarisation de I'intensité de SHG aprés orientation a per-
mis de mettre en évidence 1’aspect non-octupolaire du complexe de symétrie a priori
Ds. Les anisotropies moléculaires quadratiques p estimées sont similaires a celles éva-
luées pour des molécules planes de symétrie Dsy.

Les complexes organométalliques étant difficilement analysables par des calculs nu-
meériques, nous avons développé un modéle analytique permettant d’analyser les pro-
priétés optiques des complexes composés de ligands bidentates fonctionnalisés de
symétries variées. Nous nous sommes essentiellement intéressés aux propriétés non-
linéaires quadratiques mais ce modéle peut étre aisément étendu au cas des suscepti-
bilités linéaires ou cubiques de complexes C5,, Doy et D3. Il permet de plus d’obtenir
une représentation simple de molécules complexes conformes a la théorie des groupes.
Le cas du complexe D3 montre d’ailleurs qu’un modéle a 5 niveaux peut représenter

une hélice chirale d’ordre 3 (voir Annexe F).
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L’analyse de I'anisotropie moléculaire en déformant la symétrie des chromophores
nous a permis de visualiser quels facteurs géométriques expliquent la perte du ca-
ractére octupolaire. Ainsi, que ce soit pour une molécule D3, ou pour le complexe
D3, apparition d’une composante 37/=! importante découle de la perte des angles de
27/3 entre les groupes a transfert de charge.

Dans le cas de la molécule D3y, les variations d’angles sont dues aux différentes confor-
mations des liaisons C'=C" et N =N méme si pour rendre compte des anisotropies
mesurées par R. Piron [53] avec le modéle utilisé ici, il a fallu faire intervenir des
formes cis de la double liaison N=N. Ces géométries moléculaires ne sont donc pas
a priori optimisées pour l’ingénierie des octupoles orientables optiquement puisque la
présence de groupements photoisomérisables tend a détruire ’axe de symétrie C}.
Dans le cas de la molécule Dj, les déformations dues aux conformations des doubles
liaisons des ligands bipyridyles n’influencent pas I’anisotropie moléculaire de fagon
importante. Il en est de méme pour les torsions des ligands qui sont observées par
cristallographie. La géométrie de la complexation semble & elle seule expliquer les
anisotropies mesurées. Il serait intéressant d’étudier ’anisotropie de complexes pour
lesquels la symétrie D3 est fortement stabilisante comme celles des complexes de
Ru(II) d° pour lesquels les ligands bipyridyles ne sont pas labiles et qui présentent
donc une chiralité stable. Les modéles analytiques développés ici laissent présager une
anisotropie p plus élevée pour ces complexes.

Cette étude permet donc de mettre en évidence quels paramétres géométriques sont a
controler pour maximiser la composante octupolaire de molécules. En effet les efforts
de I'ingénierie des octupoles pour 'ONL quadratique se sont jusqu’a présent limités
A une optimisation de 3 et non A une optimisation de 37=3.

Pour qu’une telle ingénierie de la composante 37~ puisse voir le jour, il faut déve-
lopper des expériences de caractérisation adaptées. L’expérience d’orientation tout-
optique n’est utilisable que pour des molécules photoisomérisables et fonctionne né-
cessairement & résonnance. L’utilisation d’une expérience de DHL polarisée et accor-
dable associée aux modéles analytiques développés ici permettrait probablement de
mettre en évidence quels sont les parameétres géométriques et électroniques primor-
diaux pour 'optimisation d’une non-linéarité parfaitement octupolaire. Comme 1’ont
montré S. F. Hubbard et al [54], I'accordabilité de cette expérience permet d’étudier
I’influence des composantes pseudo-vectorielles de 3. Il serait alors possible d’étudier

sur le complexe D3 I'influence de la tridimensionnalité de la molécule.
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Au cours de ce manuscrit, nous avons mis en évidence et exploité la flexibilité
du processus d’orientation tout-optique pour induire dans des matrices polymeéres
une distribution orientationnelle complexe f(2) de molécules photoisomérisables. La
décomposition sphérique de l'interaction molécules-champs permet de souligner les
paramétres de controle de 'amplitude mais surtout de la symétrie des paramétres
d’ordre obtenus apreés orientation : symétrie de la molécule, intensité, polarisation
mais aussi phase relative des champs incidents. Nous avons ainsi introduit trois pa-
ramétres d’amplitude de 'excitation croisée, p1, p2 et ps3, pour séparer I'influence des
normes et des anisotropies des tenseurs moléculaires et champs. L’utilisation d’une
représentation sphérique irréductible permet également de comprendre quelles com-
posantes [, de la distribution interviennent dans les différents processus optiques
permettant de sonder I’ordre induit.

Au cours de la premiére partie de ce travail, nous avons généralisé ce traitement
sphérique a une excitation d’ordre n quelconque pour la lecture et I’écriture de f(£2).
Cette généralisation nous a en particulier permis de mettre en évidence 'intérét d’uti-
liser une excitation croisée a un et n photons avec des polarisations contra-circulaires
pour induire des distributions possédant un axe de symétrie d’ordre n + 1 paralléle
a l'axe Z de propagation de la lumiére. Le cas n =2, déja traité dans la littérature,

a été complété par I’analyse du cas n=3 dont le traitement expérimental est en cours.

Les paramétres d’optimisation de 1’ordre induit, déja discutés dans la littérature [29,
27|, avaient été essentiellement utilisés pour étudier la partie non-centrosymétrique
de la fonction de distribution moléculaire au travers de la réponse en polarisation du
second harmonique généré par le matériau orienté.

Nous avons démontré dans la seconde partie de cette thése I'intérét d’étudier simulta-
nément les paramétres d’ordre pairs et impairs de f(€2). Cette étude a été effectuée en
utilisant une molécule non-linéaire, photoisomérisable et luminescente, le DCM, pour

étudier les différences de comportement des processus incohérents (fluorescence a deux
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photons) et cohérents (génération de troisiéme harmonique) permettant de lire la par-
tie centrosymétrique de f(€2). Nous avons de plus souligné les limites d’une descrip-
tion asymptotique de f(€2) par I’étude du compromis photo-orientation/blanchiment
photo-induit.

L’utilisation de la fluorescence & deux photons pour analyser ’ordre induit a été
I’occasion de discuter de I'influence des processus de transfert résonnant d’excitation
(FRET) sur les processus gouvernant I'orientation de molécules photoisomérisables
en matrice polymére. Le chapitre 4 est ainsi une démonstration de 'influence de la
concentration en chromophores sur f(€2). Ce travail effectué avec une molécule pos-
sédant une double liaison C'=C' n’est pas généralisable aux dérivés de 1’azobenzéne.
Il serait intéressant d’étudier I'influence du FRET sur l'orientation de ces compo-
sés régulierement utilisés pour I’holographie optique. Toutefois cette étude montre
que la symétrie des parameétres d’ordre impairs n’est pas dépendante du FRET. Par
conséquent le concept de caractérisation cohérente de la symétrie moléculaire par
orientation tout-optique n’est pas remis en cause.

Devant les limites de la description stationnaire de I’ordre induit, nous avons introduit
une modélisation dynamique de f(2) en simplifiant des analyses théoriques préala-
blement publiées [78, 110]. La motivation de cette simplification provient du soucis
d’ajuster des données expérimentales par ce modéle dynamique. Nous avons ainsi pu
démontrer I'importance relative du blanchiment photo-induit qui ne peut a lui seul
expliquer les courbes expérimentales mesurées. De plus la relation théorique entre les
parameétres pi, po et p3 a pu étre qualitativement vérifiée.

La derniére partie de ce travail s’est intéressée a des applications potentielles de
I’orientation tout-optique pour le stockage d’information non-linéaire et ’analyse de
molécules multipolaires.

Nous avons ainsi démontré qu’il est possible d’inscrire des non-linéarités quadra-
tiques y® a I’échelle de 2 microns dans le plan de couches minces polyméres. Nous
avons également mis au point une expérience de lecture en paralléle de ’ordre induit
en utilisant une caméra CCD refroidie thermoélectriquement. Ces résultats prélimi-
naires sont prometteurs pour la mise au point d’une expérience d’écriture en paralléle
d’information x(® par controle des polarisations et de la phase relative des champs
incidents a w et 2w. En effet I'information inscrite par cette technique d’holographie
non-linéaire n’est pas lisible par une technique optique paire et dépend de la polari-
sation du champ de lecture. Nous avons ainsi décrit le principe d’'une superposition

de mots composés de trois bits numériques codés en polarisation.
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La diversité en symétrie des tenseurs y(? induits peut étre enrichie en utilisant des
molécules multipolaires. En particulier I'ingénierie moléculaire s’est fortement inté-
ressée aux molécules octupolaires non-centrosymétriques présentant des symétries
d’ordre 3. Le caractére octupolaire signifie que ’hyperpolarisabilité quadratique ne
présente qu'une composante 372 et que par conséquent ’anisotropie moléculaire,
p=1132|I/115|, tend vers I'infini.

Nous avons ainsi étudié dans le chapitre 7 un octupdle organométallique spécifique-
ment synthétisé pour 'orientation tout-optique. Le greffage de cet octupodle & une
matrice de PMMA a permis d’optimiser la non-linéarité quadratique induite et de
réduire la relaxation de ’ordre induit due a la diffusion brownienne.

L’étude de ’anisotropie moléculaire au travers de la réponse en polarisation de I’inten-
sité SHG induite permet de démontrer ’aspect multipolaire de I'octupole considéré.
Cette anisotropie a été comparée & un modeéle analytique adapté pour I’étude des
complexes possédant des ligands bidentates. Cette comparaison a permis de mettre
en exergue les paramétres géométriques gouvernant le caractére octupolaire de ce
type de molécules. Nous avons discuté 'importance d’une ingénierie systématique de
la composante 37=2 comparativement & I’optimisation de la non-linéarité quadratique

de molécules a priori octupolaires.

Les perspectives ouvertes par cette étude sont multiples. L’aspect multiphotonique
de 'orientation tout-optique permet d’imaginer une résolution tridimensionnelle de
I’étape d’écriture. En utilisant un montage de microscopie optimisé, il est donc envi-
sageable d’inscrire des informations non-linéaires dans les trois dimensions de 1’espace
avec des résolutions proches de la limite de diffraction.

Ce travail a également été 1'occasion de démontrer la capacité de certaines molécules
luminescentes & s’orienter de maniére non-centrosymétrique. Ce résultat ouvre la voie
a I’étude de matériaux multifonctionnels combinant des propriétés de non-linéarité
optique et d’émission laser, controlées en polarisation, dans ’optique de concevoir des
sources cohérentes organiques auto-doublées.

Une derniére perspective de ce travail actuellement & 1’étude au laboratoire est la
possibilité de manipuler optiquement une molécule photoisomérisable unique en sui-
vant son orientation et sa position par émission de fluorescence. Un chromophore
photoisomérisable posséde effectivement la propriété de s’orienter de de se déplacer
vers les minima de potentiel de l'interaction molécules-champs. Il est donc possible
d’imaginer une excitation résonnante modulée spatialement servant de pince optique

pour déplacer un objet sub-nanométrique comme une molécule de DCM.
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Annexe A

Modéle semi-classique d’une
molécule soumise a une

excitation monochromatique

La finalité de cette annexe est de présenter le modéle semi-classique permettant de
donner les formes tensorielles des polarisations moléculaires induites par une excita-
tion monochromatique E“ introduit au paragraphe 1.1.1. La molécule mise en oeuvre
est décrite par sa matrice densité p et le champ est traité classiquement [30]. L’intérét
d’utiliser la matrice densité comparativement & une fonction d’onde est en premier
lieu de pouvoir prendre en compte le milieu environnant sans avoir a I'introduire dans
le systéme quantique considéré. Pour évaluer I’émission spontanée de photons depuis
un niveau métastable, le modéle employé doit prendre en compte 1’évolution de la
molécule aprés l'interaction matiére-rayonnement par couplage non-radiatif avec le
bain thermique environnant. Comme expliqué dans la référence [31], ce couplage est
introduit phénoménologiquement dans I’équation de Liouville-Von Neuman par le co-
efficient ~. Le formalisme de la matrice densité permet ainsi de n’envisager qu’une
partie (la molécule) du systéme quantique complet (molécule+environnement). De
plus la molécule est décrite dans un mélange statistique d’états ou "état mixte" et
non dans un état "pur" (parfaitement défini) comme c’est le cas avec une fonction
d’onde. Par contre dans le cas plus simple du calcul d’une probabilité d’absorption ot
les interactions vibrationnelles sont négligées, le formalisme de la fonction d’onde per-
met une simplification du calcul, utile pour I’étude de processus non-linéaires d’ordres

élevés (voir Annexe B).
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A.1 Calcul perturbatif

Le systéme d’équations (1.9) permettant de mettre en ceuvre le calcul perturbatif

est rappelé ici :

sz%(t) = _anmp;%(t) - fYnm(pSzOrzz@) - Pizn)

Les notations sont les méme qu’au paragraphe 1.1.1 et font référence a la figure A.1.

~
e (0]
2 A

1 ®
0 EE—

F1G. A.1 — Molécule quelconque ol seuls les niveaux électroniques sont représentés.

Calcul a ’ordre 0
La solution stationnaire de I’équation de Liouville a ’ordre 0 donne :
P () = pi, (A.1)

De plus, a I’équilibre thermique, la chaleur (processus incohérent) est supposée ne

pas étre a 'origine d’une cohérence entre deux niveaux électroniques, soit :

pel =0 pour n#m (A.2)

Calcul a 'ordre 1

Les hypothéses effectuées a 'ordre 0 entrainent ’annulation des populations a
Pordre 1 (p'y =0 pour tout n), ce qui vérifie bien les limites de la théorie de pertur-
bation a une excitation de faible intensité, loin de la saturation de la transition. En

ce qui concerne les cohérences, le terme stationnaire oscillant & w vaut :

eq __ .eq s Ev —iwt s Ew* iwt
h (wnm - w) — Ynm (wnm + CU) — UYnm
En négligeant le terme non-résonnant en w, ce terme de cohérence est a l'origine

d’une partie du dipoéle oscillant & w. D’autre termes oscillant & la méme fréquence
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vont apparaitre a des ordres plus élevés du calcul perturbatif. Toutefois, ceux-ci étant
proportionnels & des ordres plus élevés du champ, ils peuvent étre négligés et le dipole

rayonnant a w devient :
pe ™" = Tr(pp) Z,umnpnm al—w,w)EY (A.4)

Le tenseur de polarisabilité linéaire vaut donc :

eq
Z pmm Pnn Hmn ® Mnm (A5)

wnm - w) - 7")/nm

® représente le produit tensoriel avec (11 ® p);; = p1;4¢;. En supposant que les molécules
sont dans leur état fondamental a I’équilibre thermique (pgd = 1), cette expression
permet d’obtenir les composantes cartésiennes de ce tenseur données en équation
(1.10).

Calcul a ’ordre 2

Le calcul a I’ordre 2 appliqué aux termes de cohérence permet d’évaluer la polari-
sation induite oscillant a 2w. Appliqué aux populations p,.,, il permet de calculer la

probabilité d’absorption & un photon avec :
. /l: w w*
pa(t) = —3 (ump%(t) — fumPi)) () - (EY + E) = 7p0)(8) - (A6)

Il est & nouveau supposé que la molécule est dans son état fondamental a 1’équilibre
thermique. Pour le calcul de la probabilité d’absorption, seuls les termes indépendants
du temps de la différence pff,z — p(()%) sont & prendre en compte. C’est & dire que pour
une interaction avec E¥ au premier ordre, le systéme interagit avec E“” au deuxiéme

ordre. En utilisant ’équation (A.3) :

1 700+ Yoon (1m0 - B (jiom - B")2

1ph 2 Y00 T Vnn (Hno Hon Yno

Pl = o = oo = 2+ S — (A7)
— h? 290 (wno — w)* + Yo

Les taux de décroissance des termes de cohérences et des populations ne sont pas
indépendants puisque [30] : Yo = 1/2(700 + Yan) + V55 00 753 est un terme de
déphasage associé a une dissipation d’énergie absorbée aux cours de collisions de la
molécule avec son environnement qui est négligé ici. En adaptant ’équation (A.5) au
cas ol le systéme est supposé étre dans son état fondamental & 1’équilibre :

PP = Im(a(—w,w)) e (B* @ E), (A.8)
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ou I'ma(—w,w) est la partie imaginaire de la susceptibilité linéaire 4 w de la molécule
donnée par I’équation (1.10).

En ce qui concerne les termes de cohérence, nous nous intéressons aux termes réson-
nants oscillant & 2w pour évaluer les susceptibilités correspondant a la génération de

second harmonique et & I’absorption de 2 photons :

@) (1) — [t - B[ ym - E¥] P, — Sl
pnlt) = 2 2 [ = 2) = ] (@ = @) = 3]
Pot = Prb — 2wt
- : - e A9
o = 20) = vl — ) — 7] } (49

Comme pour le calcul a ’ordre 1, le dipdle oscillant & 2w est supposé ne comporter
que les termes d’ordre minimum vis-a-vis du champ incident et en supposant pyi=1
est obtenue 1’équation (1.11) donnant les composantes cartésiennes de la polarisabilité
quadratique. Un calcul similaire & I'ordre 3 va fournir les équations (1.12) et (1.13).
L’évaluation de la probabilité d’absorption de 2 photons nécessite le passage a I’ordre

4 de la perturbation avec un résultat similaire & ’équation (A.8) avec :

PP = Im(y(~w,w,w, —w)) o (B @ B ® E* @ E*) (A.10)

abs

A.2 Introduction d’un état fluorescent

Comme indiqué sur la figure A.2, un niveau fluorescent métastable est rajouté au
systéme état fondamental-états excités. Les chemins de desexcitation non-radiative
des états excités instables sont multiples. Le systéme est susceptible de relaxer dans
I’état fondamental sans émission de photons en passant par des états de symétrie
diverses. Si un état a une trés longue durée de vie, le systéme est en général dit
photochrome, c’est a dire qu’il peut transiter entre deux états possédant des spectres
d’absorption dissemblables par une excitation optique. Cette propriété est longuement
discutée dans le chapitre 2. Si un état |F') atteint par transitions vibrationnelles est
métastable et a une structure nucléaire compatible avec un état électronique plus
stable (c’est & dire une structure nucléaire équivalente & un état vibrationnellement
excité de ’état d’arrivée), il est susceptible de relaxer radiativement dans cet état
qui sera supposé étre |0) (voir figure A.2). Les expressions des termes de cohérence
et de population de la matrice densité établies dans le paragraphe précédent étaient
stationnaires ce qui est contradictoire avec la relaxation des états excités vers des
états métastables. Elles ne sont valables que pendant la durée de vie dt de I’état opti-

quement excité et devraient étre multipliées par une exponentielle réelle décroissante
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en 1/6t. Toutefois les équations (A.5) a (A.10) permettent de connaitre la symétrie

et l'efficacité des processus non-linéaires envisageés.

e

e

F1G. A.2 — Systéme & trois niveaux électroniques subissant une excitation a n photons

et émettant un photon & wp.

Equation phénoménologique de 1’évolution de pgy

Le modéle développé ici ne prend en compte le bain thermique environnant que
dans les coefficients de déphasage 7 introduit au paragraphe précédent. Il ne permet
pas de suivre I’évolution du terme de cohérence induit par ’excitation py; jusqu’au
terme de cohérence a l’origine de ’émission pgg. C’est pourquoi une équation phéno-

ménologique de I’évolution de ppg est introduite :
prot) = —iwropro(t) — Yropro(t) + Y Cupuo(t)e™ ™, (A.11)

ou les états |v) sont des états excités relaxant vibrationnellement en |F'). C, /7.0
représente donc le rendement du couplage entre 1’état optiquement excité et 1’état
fluorescent. La perte d’énergie au cours de la desexcitation non-radiative implique
que les oscillations de ppy se font a une fréquence wp inférieure a la fréquence de
I’excitation. De plus la durée de vie de I’état luminescent entraine I'apparition d’un
déphasage temporel aléatoire W, (¢). Le fait de considérer |0) comme 1'état final du
processus et non un de ses états vibrationnels excités revient a négliger I’émission

Raman peu probable dans les systémes considérés expérimentalement [31].

Evaluation des polarisations induites déphasées

Dans le cas d’une excitation résonnante a un photon, p,o est donné par ’équation

(A.3) tandis que pour une interaction & deux photons, elle est donnée par I’équation
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Annexe A. Molécule soumise a une excitation monochromatique

(A.9). Par conséquent le modéle que nous avons envisagé nous permet d’évaluer la

cohérence entre les états |F') et |0) pendant la durée de vie de ’état fluorescent avec :

s (V1ph iV, () (€9 eq . E)etwrt
,O}rpoh(ta WF) _ ZCI/ € (pOO puu) (MVO )6 : (AlQ)
~ h [(wro—wr) —ivro][(wvo —w) —iTw0]
iC,}phei‘I’u(t) ,uz/l . E /’Ll . E
o k) =3 — Lt Pl
oy Wro — WF) — iYF0
Poo — Py
5 - A.13
{[w ~20) — il (et — @) — ) (419

) % — pif } .
[(wio = 2w) = iwo] (Wit — w) — 7]

L’évaluation de la polarisation induite & l’origine de la fluorescence est donnée par la

fraction oscillant & wr et résonnante vis-a-vis de 'excitation de la trace de la matrice

pp. En considérant que la molécule est dans I'état |0) a I’équilibre thermique, les

équations (A.12) et (A.14) permettent I'obtention des composantes cartésiennes des

polarisations déphasées induites a un et deux photons données dans I’équation (1.14).

A.3 Cas d’une molécule centrosymétrique

Ce paragraphe a pour but de comparer les comportements de deux processus op-
tiques, la génération de second harmonique et la fluorescence induite & deux photons
que nous étudierons expérimentalement a plusieurs reprises au cours de ce travail. Les
équations (A.9) et (A.14) présentant les termes de cohérences oscillant & 2w et a wp
sont similaires et pourtant les comportements de ces processus sont trés différents. En
particulier, une molécule centrosymétrique ne présente pas de génération de second
harmonique (ou de fluorescence de résonnance par ailleurs) mais peut posséder une

section efficace de fluorescence & deux photons importante [158, 41].

Reégles de sélection des transitions optiques permises

Par rapport au paragraphe précédent, il faut prendre en compte I'antisymétrie
de Vopérateur i par rapport a l'inversion /. L’état fondamental |0) est pair par
rapport a I de par la centrosymétrie du systéme. Soit |a) et |s) les états du systéme
respectivement antisymétriques et symétriques par rapport a [ :

Uss = faa =0 VY(s,a) (A.14)
Uss = faar =0 V(s,8,a,a)
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A.3. Cas d’une molécule centrosymétrique

Cette expression vérifie qu'une molécule centrosymétrique ne peut posséder de dipole
permanent. Les seuls termes & considérer sont donc en p4,. L’absorption d’un photon
ne peut donc avoir lieu q’entre deux états de symétries distinctes par rapport a I.
Ceci est présenté dans la figure A.3 ou I’absorption d’un photon 2w se fait entre ’état

So (état fondamental symétrique) et I’état excité antisymétrique Aj.

Annulation du tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique

L’association des équations (A.14) et (A.9) permet d’évaluer les termes de cohé-

rence & l'ordre 2 :

DY [t - E]lpts - E] Pt — P,
pas t - . 5
0 = 2 = (e = 20) = irall(s — ) — P01
Pri = Pas 24t
- . , e =0, A.15
e =2 = s =) = m} 419)

car si |v)=|s) alors ps, =0 et si |v) =]a) alors p,, =0. La cohérence entre deux états

symétriques est donnée par :

Nsa'E Has' -E ngsl_ ZZ
T

a h2 [(wss’ - 2(4}) - i’yss’][(was’ - w) - Z-f)/as’]
b o (.16
_ .aa SS . 6_ w O 16
[(Wss' — 2w) — 175 ] [(Wsa — W) — Ysa]

Et de méme pour des états antisymétriques. L’absorption simultanée de deux pho-
tons Aw est donc possible entre deux états symétriques par 'intermédiaire d’un état
antisymétrique ou inversement (transition entre Sy et S; sur la figure A.3). Comme
a l'ordre 1, les termes de cohérences non-nuls relient des états de symétrie distincte
(pg? # 0), une absorption d’un photon et de deux photons ne permettent pas d’at-
teindre des états excités identiques (A; et S respectivement).

Ot) + parapin(1)]. Or

La polarisation induite & 2w est donc égale & 3, ¢ oo [ftsspy

comme [ty = e =0, cette polarisation et la susceptibilité moléculaire associée sont
donc nulles : la génération de seconde harmonique cohérente ou incohérente est in-
terdite de symétrie. Cette propriété est directement prévisible a partir des régles de
symétrie des tenseurs d’ordre impair comme les susceptibilités quadratiques micro-
et macroscopiques (3 et X(Q).

Les transitions permises & un et & deux photons pour une molécule centrosymétrique
sont de plus un cas particulier des régles de transition étudiées en spectroscopie mo-

léculaire a 1’aide de la théorie des groupes. En étudiant la symétrie d’une excitation
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Annexe A. Molécule soumise a une excitation monochromatique

multiphotonique par rapport aux transformations laissant la molécule invariante, il
est possible de prédire quels processus nonlinéaires sont permis et donc potentielle-

ment observables.

Emission de fluorescence a deux photons

Les termes de cohérences a ’ordre 2 associés a la transition entre deux états symé-
triques ou anti-symétriques sont non-nuls. Comme |0) est symétrique, pif’oh est donc
obtenu & partir des termes pfj)) non nuls oul |s) est un état résonnant couplé a |F'). Le
dipdle oscillant & wy valant p Fopg%h(t) + uoppi%h(t), il est non-nul si gy est non-nul,
c’est a dire si |F') est antisymétrique. La non-annulation du la fluorescence a deux
photons comparée a la génération de second harmonique vient donc du passage au
cours de la desexcitation non-radiative d’un état excité symétrique vis-a-vis du centre
d’inversion, a un état fluorescent antisymétrique. Cet état est en général I’état at-
teint par absorption d’un photon a 2w (A; sur la figure A.3). Toutefois, pour obtenir
une section efficace d’absorption a deux photons non-nulle et donc une intensité de
fluorescence non-négligeable, un seul état excité symétrique n’est pas suffisant. En
effet d’aprés ’équation (1.13), pour obtenir un terme résonnant a 2w de la suscepti-
bilité cubique d’absorption & deux photons, il faut faire intervenir deux états excités
[40]. Ce n’est pas le cas d’'une molécule non-centrosymétrique ou les dipdles perma-
nents non-nuls de I’état fondamental |0) et excité |1) interviennent dans un coefficient

résonnant a 2w proportionnel & po1 (p11 — oo )f1o-

sheela

[ A /

F1G. A.3 — Représentation d’une molécule centrosymétrique fluorescente subissant

une excitation a 1 ou 2 photons.
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Annexe B

Calcul de la probabilité d’absorption
d’une molécule soumise a une

excitation a un et n-photons

Cet annexe porte sur le calcul des différentes composantes de la probabilité d’ex-
citation croisée a un et n photons. Ce calcul a déja été effectué pour n=2 dans le cas
d’un systéme a deux niveaux dans la thése de Céline Fiorini [87] concernant donc des
molécules unidimensionnelles non-centrosymétriques. Ce calcul a été généralisé dans
la thése de Sophie Brasselet au cas d’un systéme possédant deux niveaux excités dégé-
nérés pour élargir la compréhension des phénoménes d’orientation tout-optique a des
molécules multipolaires (dans ce cas octupolaires) [56]. Ici nous nous cantonnons au
cas d’un systéme ot un seul niveau excité est optiquement résonnant mais ou d’autres

niveaux peuvent intervenir dans les processus d’absorptions multiphotoniques.

B.1 Taux de transitions non-négligeables

nw

F1Gg. B.1 — Systéme résonnant a nw subissant une excitation a un et n photons.
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Annexe B. Probabilité d’absorption 4 un et n-photons

Les taux de transitions introduits dans le paragraphe 2.2.3 sont évalués grace a
un modéle quantique traitant la molécule comme une fonction d’onde et le champ
comme une perturbation. Pour un ordre donné ¢ du traitement perturbatif, les taux

de transition sont obtenus en généralisant la formule de la référence [30] :

g1’ kl (:ujhjz ) Esz)

Tég)( LIRS
J1 Jg—1 k1...kn wﬂl wkl) (ng — Wy — wlﬁ)
(HjN—l’jN ) EwkN) .. (’ujqflvl ) Equ) ei(mo—Z(fD:l wip )t
(ij - Zgzl Cdkp> (Wlo - Z%’:l wkp)
ou [J1)s---s|JN)s---s|Jg—1) sont des états de transitions nécessaires pour atteindre

’état final |1) aprés avoir pris en compte les ¢ perturbations dues au champ incident.

La somme ) correspond a une somme sur tous les états intermédiaires pos-

jl---jnfl
sibles. Les fréquences wy, peuvent étre égales & +nw ou +w et lasomme ), inclue
toutes les permutations possibles sur les valeurs de ces fréquences. w; est la fréquence
de résonnance de I’état |j). Nous allons démontrer dans cette Annexe qu’en prenant
en compte la résonnance optique de la molécule, il n’y a que deux composantes non
négligeables du taux de transition entre |0) et |1). L’'unique terme résonnant obtenu
au premier ordre du calcul perturbatif correspond a I’excitation & un photon avec :
1) L (po - E™) e—nw)
' (t) = 57—«
2h (w19 — nw)
L’excitation & n photons est une composante particuliére de 747 (t) notée 7;.“(t) qui

concerne 'interaction entre la molécule et n photons a la fréquence w :

Tnxw(t) — —ei(wwfnw)t Z (:u07j1 'Ew) (/VLijth 'Ew) (/’Ljnflyl : Ew)
o (2n)" (Wjy —w) " (Wiy = Nw) " (w10 — nw)

jl---jnfl
Il existe de nombreux autres termes résonnants du taux de transition pour tout ordre
0 < ¢ < n du traitement perturbatif quand les états fondamental et excité sont des
états intermédiaires reliés par un photon nw photon. Ces termes sont notés 9 (1)
avec :

Z NO,j1 . k1 (,Uo,l . Enw) (qu,l,l .Ewkq)

(1) . -
(wjy — W) (wio —nw) (w10 — Zqul Wip)

T

]1 Jg—1 k1...kq
Xez(wm Zleka)t

Il est plus simple d’utiliser une description visuelle de ces termes comme en figure
B.2 pour ¢=3. Nous donnons dans cette figure trois exemples d’interaction avec trois

photons faisant intervenir au moins une transition résonnante. Sur la figure B.2 sont
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B.1. Taux de transitions non-négligeables

également exprimées pour un modéle & deux niveaux les composantes prépondérantes

de ces termes en fonction du dipole de transition pg; et des dipoles permanents fig

et fi13.

nw nw |-nw|nw no

T(D l-(D
—0
(HooEm)(HooEm*)(HmEnm) (H01En°))(!~L01Enw*)(Ho1En°)) (MmEnm)(HloEm)(lJme)
(o1 E™) (110E®) (1o, E™) (161 E™) (110E®) (goE®)

(1o E™) (1 E®) (1, 0E®)
(Lo, E™) (1, E) (1 E?)

F1G. B.2 — Transitions optiques résonnantes mélangeant les champs E™ et E“. Le
premier cas fait intervenir un photon w puis un photon —w et un photon nw. Le second
cas fait intervenir 3 photons (nw, —nw, nw). Le troisiéme cas décrit l'interaction d’une

molécule avec (nw,w,w).

Pour une interférence efficace entre deux chemins d’excitation, les probabilités d’ab-
sorption & un et n photons doivent étre d’un ordre de grandeur comparable (ceci est
discuté dans les chapitres 3 et 8 ainsi que dans la référence [29]). Ceci implique que

(1) nxw

Tor (t) et 707°“(t) sont du méme ordre de grandeur et donc que ||E“|| > [|E™||.

Ceci implique que tous les termes 7% (t) sont négligeables comparés a Téi)(t) et

701 “(t). Par exemple le premier schéma d’excitation de la figure B.2 fait interve-
nir la cohérence non-négligeable entre |0) et |1) a nw multipliée par la probabilité
d’absorption d’un photon w qui elle est quasi-nulle. Le deuxiéme schéma d’excitation
correspond quant & lui au produit du méme terme de cohérence entre |0) et |1) a
nw par la probabilité d’absorption d’un photon nw. Dans la probabilité finale, ce
schéma d’excitation fera intervenir un terme en (P7;)® (notations du paragraphe
2.2.3). Comme le systéme n’est pas saturé, Py, < 1 et donc (P7;)? est négligeable
par rapport a Py, et Fy;.

Par un raisonnement équivalent, on démontre que le traitement perturbatif a des

ordres plus élevés ne fait intervenir que des termes également négligeables. Par consé-
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Annexe B. Probabilité d’absorption 4 un et n-photons

quent Té%)(t) et 75;°“(t) sont les deux seuls termes & considérer pour calculer la pro-

babilité d’absorption due aux excitations & un et n photons.

B.2 Evaluation des tenseurs moléculaires d’écritures

En utilisant les notations introduites au paragraphe 2.2.3, la probabilité d’absorp-

tion a un photon est exprimée comme :

1 ((po1 - E™)(pro - E™7)),
P?’Lw — — abs Enw Enw*
0—1 4h2 (w10 — nw)? s ® { ® )

ol «. est la susceptibilité linéaire d’écriture a un photon définie par :

N _ L poi®po
abs 4h? (we — nw)?

Toutefois comme le formalisme utilisé ici n’est pas le méme que dans I’Annexe A, il
n’est pas possible de visualiser la relation entre ce tenseur d’écriture et la susceptibilité
linéaire a(—w,w) exprimée équation 1.10. En effet le coefficient ;o inhérent & une
description du systéme utilisant la matrice densité, n’apparait pas dans I’expression
B.1. Toutefois le calcul de la probabilité d’absorption & un photon de I’équation A.8
montre que s est égal a la partie imaginaire de a(—w, w). Le méme formalisme est
appliqué aux trois composantes de la probabilité d’absorption permettant de définir

les deux autres tenseurs moléculaires d’écriture :

(2n—1) 1 (:U'O,jl ®:uj1,j2® s ®:ujN—1,jN® ce ®:ujn—1,1)
2n Z

0 S
ab (2h) jl...jn,lel —w)(wj, —2w) ... (wjy — Nw) ... (wip — nw)

(1 s @ -+ By iy 1 @ -+ By 5y O 0)
(wj, —w)(wj, —2w) ... (wjy — Nw) ... (w1 — nw)
(n) 1 [ Z (M07j1® o Oy ®ujn—1,1®:u10>
abs (2h)n+1 (wj, —w)(wj, —2w) ... (wjy — Nw) ... (w1 — nw)?

®

J1--Jn—1

+ Z (M10®N0,j1® S ®MjN71’jN® cee ®:ujn71,1®/~be,g)
(wj, —w)(wj, —2w) ... (wjy — Nw) ... (w1 — nw)

2

J1eJn—1
Il a été démontré dans les références [87| et [56] que dans le cas de systémes élec-
troniques a deux niveaux et a trois niveaux dégénérés, ces tenseurs sont exactement
égaux aux parties imaginaires des susceptibilités cubiques v(—w, w,w, —w) et quadra-
tiques G(—2w,w,w) (toujours en corrigeant les expressions des tenseurs par 'intro-

duction des taux de déphasage v de la matrice densité).
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Annexe C

Décomposition sphérique des tenseurs

champs de lecture et d’écriture

Cette annexe donne les décompositions sphériques des composantes cartésiennes
de tenseurs de rang 1 a 3 tirées d’un article de Jerphagnon et al [157] et des com-
posantes cartésiennes dans le plan (X,Y) de tenseurs de rang 5. Ces décompositions
seront appliquées en premier lieu au calcul des composantes sphériques des tenseurs
champs d’écriture pour certaines configurations de polarisation. Puis nous exprime-
rons les tenseurs champs de lecture pour la SHG, la THG et la fluorescence & deux

photons.

C.1 Formules générales

Quand les conditions de validité de la symétrie de Kleinman sont remplies (indices

cartésiens permutables), les bases cartésiennes et sphériques sont reliées pour 1'ordre
. . s mJ J A P

2 par les relations i®@ j=>_, ;A" C;, (0, ) et de méme pour les ordres supérieurs

avec un nombre supérieur d’indices cartésiens. Ces coefficients )\?}J sont évalués en

exprimant les vecteurs unitaires du repére selon (6, ¢) :
r = sinfcosy, y=sinfsing, z=-cosd et x> +y*+22=1 (C.1)

Ces relations permettent d’exprimer les C” (6, ¢) en fonction des paramétres ij, ijk et
ijkl respectivement pour les ordres 1, 2 et 3.

Les tableaux C.1, C.2 et C.3 donnent respectivement les décompositions sphériques
des composantes cartésiennes de tenseurs de rang 1, 2 et 3 [157|. Dans le tableau C.4

nous n’avons calculé que les décompositions sphériques des composantes cartésiennes
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Annexe C. Décomposition sphérique tensorielle

dans le plan (X,Y) et de la composante selon Z. Ce tableau nous servira a étudier
la fluorescence & deux photons faisant intervenir des tenseurs d’ordre 6. Or le tenseur
moléculaire a.,,, @4 €st supposé dans le chapitre 3 ne comporter qu’une composante
cartésienne selon z et les tenseurs champs de lecture ne sont exploités que dans le
plan de ’échantillon soit (X,Y). Nous ne donnons pas ici les complexes conjugués
des composantes sphériques C/ pour lesquelles m # 0. Nous rappelons que C7, =
(—=1)mC7". Ces relations nous ont permis d’évaluer les composantes sphériques des

susceptibilités moléculaires d’une molécule unidimensionnelle dans le chapitre 3.

n=2 XX YY 77 YZ(2) ZX(2) XY(2)
cd —1/V/3 —1/V3 —1/V3
c2  —1/v6 —1/v6 2/V6

C? —i -1
C3 1/2 —~1/2 i
TaB. C.1 -

n=3 XXX YYY 777 XXY(3) XXZ(3)
o —/3/5 —/3/5
Ct V310 iy/3/10 iy/3/10

C3 2/v/10 —3/V/10
C3 V3/2v10 iv/3/2V/10 iv3/2v/10

C3 V3/2
c3 —1/2v2  i/2V2 —3i/2v/2

n=3 YYZ(3) YYX(3) ZzX(3) ZZY(3) XYZ(6)

Co  —/3/5
C! V3710 /3710 i+/3/10

c3 —3/V10

c3 V3/2/10  —+/6/5 —i\/6/5

3 V32 i/V3
cs 3/2v/2

TaB. C.2 —
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n=4 XXXX YYYY 7777 XXXY(4) XXXZ(4)
o 1/v/5 1/v/5 1/v/5
C? /7 1/\V7 —2/\/7
C? 6/7
C?  —\/3/14  /3/14 —2i\/3/14
cd  3/2V70  3/2V70 4//70
Cy 3/V14
cy  —1/V/28  1/V/28 —2i//28
Cs —1/v2
o 1/4 1/4 i
n=4 YYYZ(4) YYYX(4) ZZZX(4) ZZZY(4) XXYY(6)
o 2/\/5
C? 2/\/7
Cti/e/T 6/7  iV6/T
C3 —2i/3/14
cl 3/V/70
clt o 3i//14 —4//14  —4i/\/14
3 —2i//28
Gy ifV2
Cf —i —~3/2
n=4 YYZZ(6) ZZXX(6) XXYZ(12) YYZX(12) ZZXY(12)
o 2/\/5 2/\/5
c: 1T —1/V7
Ct iv/6/7 V6/T
c; VB -3 ~2i\/3]1
cd —12//70  —12/V/70
o 3i/\/14 3/V14
Ci  —6/V28  6/28 12i/+/28
C3 —3i/V2  3/V2
Ci

TaB. C.3 -
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n=>06 XXXXXX YYYYYY 177777 XXYYYY(15)

o 1/V7 1/\V7 /7 3/V7
c2 —/5/42 —/5/42 2./5/42 —3/5/42
s V15/84 —/15/84 —/15/84
C 3/3/616 3/3/616 8+/3/616 9,/3/616
Gy —/15/308  /15/308 V/15/308
TN 1> /5762 —5/5/62
CS —5//3826 —5/4/3826  16/4/3826  —15//3826
CS V/3/320 —/3/320 —/3/320
CY —+/3/352 —/3/352 5+/3/352
CS 1/8 ~1/8 15/8
n=6 XXXXYY(15) XXXXXY(6) XYYYYY(6) XXXYYY(20)
o 3/V7

C? —3./5/42

¢ YBSE 2% /BsE 2 581 4i/T5/E
o 9./3/616

Cy —\/15/308  —2iy/15/308 —2i\/15/308 —4i\/15/308
Ct —5+/5/62 4i~/5/62 —4i/5/62

CS  —15/1/3826

CS V/3/320 2i+/3/320 2i+/3/320 4i~/3/320
C9 5+/3/352 —4i\/3/352  4i\/3/352

Cs ~15/8 6i/8 6i/8 —20i/8

TaB. C4 —

C.2 Tenseurs champs d’écriture

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser a des excitations croisées a un et
n photons, un et deux photons et un et trois photons. Le cas général a n photons et

le cas n=3 ne sont traités que pour des champs polarisés circulairement.

Excitation croisée a un et n photons

Comme nous l’avons expliqué dans le chapitre 2, 'utilisation de champs w et
nw polarisés circulairement permet de garder les excitations & un et a n photons
isotropes dans le plan de 1’échantillon tandis que ’excitation croisée est anisotrope.

L’équation (2.18) montre que le tenseur champ E™ qui dépend de la polarisation du
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C.2. Tenseurs champs d’écriture

champ E™ est effectivement isotrope dans le plan (X,Y) de I'échantillon puisqu’il
ne présente que des composantes sphériques telles que m = 0. Ce résultat peut-
étre généralisé au tenseur champ E®) (excitation a n photons) qui s’exprime comme
E®(0,¢) = |E|>"sin®>"(§). Démontrer que E® ne présente que des composantes
sphériques en m =0 revient donc a développer la fonction sin?"(#) sur les harmoniques
sphériques réduits et de montrer qu’elle s’écrit comme une combinaison linéaire des
fonctions C2%(6, ¢) avec 0 < k < n. En utilisant Péquation (2.17), C2"(6, ») ne dépend

que de # et s’exprime comme :

0 p) = (2an Y M)

)
- 22x(x!)2(2n — 2x)!
~ (=1)*(sin?(9))"(1 — sin®(0))"~*
- (2n)!2 22+ (1)2(2n — 2z)!
— x)2(2n — 2x)!
En développant (1 — sin?(6))"~*, on obtient :
) = Y SOk S (o)
0" Lo L T2 (y 2(2n—2:17)!
avec CF = % Ceci démontre que C2"(6, ) peut étre exprimée comme une

combinaison linéaire des fonctions sin(0)** avec 0<k<n. Les fonctions C2(6, ) et
sin(0)?* avec 0 < k < n sont donc lides par une matrice triangulaire de dimension
(n+ 1,n + 1) présentant des coefficients diagonaux non-nuls. En inversant cette ma-
trice, la fonction sin(#)*" peut donc étre exprimée comme une combinaison linéaire
des C2*(0, ¢) avec 0<k<n.

En ce qui concerne le terme d’excitation croisée a un et n photons, 1’équation (2.22)
démontre que pour des champs contra-circulaires E(® ne présente qu’une seule com-
posante sphérique avec J=+m=n + 1. Avec des champs co-circulaires : E® (0, o) =
|E< (||| E™ || (sin™+(0)e ™ 1% 4 c.c.). En utilisant I'équation (2.17) pour C™*!, on

n
obtient :

Crl0.) = (-t v [LnO) o O) (s

27(n —1)! on+1pl
= (—1) /@2 e [(QSZZEHPS! _ (sm<9>2>:+1 Sn + 1)}

En utilisant I’expression de C"~] de I'équation (2.17), cette formule devient :

e"(”_l)“"(sz’n(@))”*’1 =

(=2l [C”“((’ 9 G, p) ]
2n+1 (2n)12  24/(2n — 2)!
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Annexe C. Décomposition sphérique tensorielle

Ceci démontre donc qu’avec des champs w et nw co-circulaires, F®) ne présente que

deux composantes sphériques E?""1 et )",

Excitation croisée a4 un et deux photons

Au cours de ce travail nous nous sommes intéressés a différentes configurations de
polarisations d’écriture pour n=2 : champs linéaires paralléles, linéaires perpendicu-

laires et co- et contra-circulaires.

Champs linéairement polarisés paralléles
Nous supposons les champs paralléles & X. Nous ne donnons que les composantes
sphériques non-nulles.

1)0 __ HEZw”2 12 __

1 w w
0= [E>]?, E §=—HE2 I (C.2)

O \/6 ’

—\/—HE“’HQHEZ“’H E‘Q)?’:l\/iHE”HZHE%H
10 ’ 79V 10 ’

1 w w 3 w
B =7 IE“|t,  E®3= f [1oul/p E(?’)g:—\/— [1oully

3 w
E® :m | 14, E® =1 HE *

b
NG

—
ww

(o} Ot

wH4 (3)4

:__ E“
2 \/%H

Champs linéairement polarisés perpendiculaires
Nous supposons que E“ est paralléle & X et que E2“ est paralléle 2 Y. E¥ ne changeant
pas de polarisation, le tenseur d’excitation & deux photons qui ne dépend que de ce

champ va rester inchangé par rapport aux champs paralléles.

—1
EWO
0 \/§|
E@L —

1_\/ﬁ|

-1 -1

E2w 2 E(1)2 - E2w 2 E(1)2 - E2w 2 C3

[E=7, 0 \/GH 1%, 2=~ IIE™]l (C.3)
w w ? w w w w

[E<|? B>, E(Q)?=2\/3—||E IPIE*|, E®j=——072 ||E [iomdl

1 w 1 w w
EWg =7 [E“|I, E(S)?):—\/— IE“|*, EW3= \/ [ E[I*
3 _
E(3)4 _ Ev 4 E(3)4 Ev 4 E(3)4:_ Ev 4

Champs co- et contra-circulaires

Pour des champs co- et contra-circulaires, les symétries des probabilités d’absorption
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C.3. Tenseurs champs de lecture

a un et deux photons sont identiques et isotropes dans le plan (X,Y) (isotropie dans

le plan signifie composantes sphériques en m=0) avec :
N e e (C4)
3 V3

/8 /8 /3
E(3)0 _ — |E¥ 4 E(3)2 — — |IE¥ 4 E(3)4 — = |E¥ 4

Termes impairs en champs co-circulaires :

2 1
E(2)1 —_ \/j E2w Ev 2 E(2)3 _ E2w Ev 2 C.5
1 = IE=NIE] T B[ E~]] (C.5)
Termes impairs en champs contra-circulaires :
Dans ce cas, une seule composante sphérique du tenseur champ de lecture est "filtrée"

avec :

B3 = E*|||E~|* (C.6)

y
V2
Excitation croisée a un et trois photons

Comme nous l'avons expliqué dans le cas général d’une excitation a un et n
photons, quand les champs incidents sont circulaires, les tenseurs champs d’écriture
EW et EG) sont isotropes dans le plan de I’échantillon. Ne nous intéressant qu’aux
propriétés non-linéaires de 1’échantillon dans son plan, nous avons introduit dans
le paragraphe 2.3.4 une fonction de distribution simplifiée avec un paramétre fQ. Le
tenseur champ E® est alors le seul dont les composantes sphériques nous intéressent.
Pour des champs contra-circulaires, une seule composante sphérique est a prendre en

compte avec m=J=n+1=4:
ey T R
V2

Avec des polarisations co-circulaires, deux composantes sphériques sont présentes :

3 1
E(2)2 — \/j E3w Ev 3 E(2)4 — ] E3w Ev 3
> = B[] 2=~/ 17 IEZIHE

C.3 Tenseurs champs de lecture

Les composantes cartésiennes des tenseurs champs de lecture sont exprimées

d’aprés la projection du champ de polarisation linéaire tournante sur X et Y :
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Annexe C. Décomposition sphérique tensorielle

E¥(¢) = E¥(cospX +singY ). L'utilisation du tableau C.2 permet d’exprimer le ten-

seur champs de lecture pour la SHG sur les harmoniques sphériques :

1

F;(f)(cb)%:\;ﬁ(ﬂe‘m)HE‘”IIQ, (0 == (24 e B
Fﬁ%w%=2vﬁxz+e2WWEﬂP o) = g 2+ B

-1 « 1 ,
FO (43 = e2|| B2 12, FOrp)3—; o2 || Ew |2 c.7
D08 = S5 B Ph=ig s T ()

Le tenseur champs de lecture pour la THG fait appel au tableau C.3 avec :

1 " e
FY(0)5 = 5 cos(0) B, FO(0)i=— I

(3) 2 _ 3 3 3 -3 w3
Fx™(9)y = =\ g4lcos™(9) + il sin(¢) — sin”(9))] [|E”]]
B (4)4 ——_1 cos® 1 §sin — sin® @18
F'(9); = \/%[ () +i(5sin(¢) @)] [~ (C.8)
YO8 = — sinlg) B, B (@)i=i B
e 0 \/5 Y 4 1
3,02 _ |31 3 3 3 w3
FO(0)3 =\ £ 15in%(8) — i(eos(6) — cos ()] B
3 (p)4 ——1 sin® -1 §cos — cos® w3
Fy7(9)s —@[ (¢) — i(5cos(¢) (@)] IE~]l

En ce qui concerne le tenseur champs de lecture pour la fluorescence induite a deux
photons, il n’est pas nécessaire d’analyser selon X et Y car il s’agit d’'une émission
incohérente. Dans le chapitre 4 ot nous analysons 1’émission de TPF, nous utilisons

un formalisme cartésien.

6 2 2 2 8 -

F2ph0 — | Dl 4’ F2ph =_3 | Dl 4’ F2ph — e?zqﬁ Ev 4
0(0) = fu I ) =5y B F(0) = e B
18 4 -8 4 5
F2ph4 __ E¥ 4 F2ph 2'L¢> E“ 4 F2ph 4z¢> E“ 4
o(9) =~ H I, 2(0)= e B, F(0) =[5 B

3\/_ 6 2 4
J Ev||4 f2rh - 2 || v |4 C.9
0(0) =B ()= B (©9)
6 =1 isiow 6
Fhi(¢) = B, FPG(0)=0

21/66
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Annexe D

Décomposition de la fonction de
distribution sur les polyndémes de

Legendre

A plusieurs reprises au cours de cette thése, nous exprimons la fonction de distri-
bution orientationnelle de molécules de DCM en fonction des polynomes de Legendre :
quand les champs d’excitation sont paralléles ou quand on se limite & ’étude de la
distribution dans le plan de I’échantillon. On n’utilise alors qu’un seul parameétre spa-
tial : angle ¢ entre 1’axe de plus haute symétrie de la distribution (axe commun de
polarisation quand les champs sont paralléles) et la direction des dipoles de transition

de la molécule (supposée unidimensionnelle). Cette décomposition s’écrit :

Fle) =) /P (cos(¢)) (D.1)
J
Une fois les coefficients f7 évalués jusqu’a J =4 par rapport aux données expérimen-
tales, il est possible de recomposer la fonction de distribution & partir des 5 premiers
polynémes de Legendre. En notant c=cos(yp) :

P’(c)=1, P'(c)=c, PQ(C):%(—l—Fng)

P3(c)= g(—3 +5¢%), P'(c)= é(3 — 30c* + 35¢%) (D.2)

Décrire la fonction de distribution en utilisant les polynomes de Legendre sous-entend
que ’axe Z de plus haute symétrie du milieu est I’axe d’origine des angles . La figure
D.1 présente 1’échantillon dans le repére (X, Y, Z) du laboratoire et le repére (X, Y, Z)

ou la distribution est définie. Le passage d’un repére a ’autre correspond donc & une
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Annexe D. Décomposition de f(S)) sur les polynémes de Legendre

rotation d’un angle 7/2 autour de ’axe Y =Y. D’aprés la définition des angles d’Euler

donnée dans la figure 1.8, ce changement de repére correspond a 6 =1/2.

X/z
6=n/2 7/ %
/q;\;ﬂ ,U
7 )
>Y/ VY

F1G. D.1 — Passage du repére de définition de f(¢) (X,Y,Z) au repére du laboratoire
(X,Y,Z). nreprésente la direction des dipoles de transition d’une molécule de DCM.

Dans le repére (X,Y,Z), f(¢) s’exprime sur la base des harmoniques sphériques

réduits C7 (0, p) avec des composantes dépendants des coefficients f7 selon :
fir = D (5:0.0) £ (D.3)

Ces composantes de la fonction de distribution sont insérées dans les expressions
des réponses en polarisation des intensités de SHG, THG et TPF (équation (2.27))
en négligeant les termes d’intensité pour se concentrer sur la symétrie des signaux.
Comme expliqué ci-dessus la fonction de distribution ne s’exprime sur les polynémes
de Legendre que si la molécule est unidimensionnelle. Les composantes sphériques
des susceptibilités microscopiques sont alors données par les équations (3.4) et (3.9)

qui ne comportent que des termes en m=0. Les équations (2.27) deviennent alors :

01| g ok (G 0) 1o

2
I§’<“’(¢>)=] S s Dhl(5.0.0) A EY0) (D.4)
mJ=024
N *
") =3 2 577 D (5:0.0) [Im(@em) @ Im(ya)]y £ F"(9)
m,J=024,
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Les composantes sphériques des tenseurs champs de lecture sont donnés dans I’ Annexe

C. L’évaluation des coefficients Dy, (%,0,0) est donnée dans le tableau D.1 & partir
de la formule générale de la référence [55].

Jlo 1 2 3 4
m

1 3

o |1 7 -1 2 3

1 =1 ? V3 ?

= / 7

1 /3 1 /5

2 sV T Ty

N

3 SV

1 /35

4 s\ 2

TAB. D.1 — Valeurs de Dy, (5,0,0). Les points d’interrogation correspondent a des
valeurs inutiles pour nos calculs.
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Annexe D. Décomposition de f(S)) sur les polynémes de Legendre
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Annexe E

Evaluation du FRET dans un milieu
anisotrope décrit par une fonction de
distribution décomposée sur les

polynomes de Legendre

Comme expliqué au cours de I’Annexe D, la fonction de distribution de molé-
cules unidimensionnelles orientées par des champs d’excitation paralléles peut étre

décomposée sur les polynomes de Legendre selon :
flp) =Y f/ P (cos()) (E.1)
J

En présence de transfert résonnant d’excitation, I'intensité de fluorescence émise fait
intervenir le facteur de couplage ~? entre le dipole "donneur" orienté selon z (6, ¢1)
et le dipole "accepteur" zy(0s, po, p, &, 01, ¢1). Ces deux molécules sont représentées
dans le repére (X,Y,Z) du laboratoire sur la figure E.1. L’expression de la fonction

k? est tirée de la référence 48] :
K% (p, Oa, ) = (2cosp sinby cosps + sinp sinfy sings) (E.2)

Les intensités de fluorescence avec et sans FRET sont exprimées dans les équations
(4.6) et (4.11) qui font intervenir les tenseurs macroscopiques de TPF U et UFRET
ainsi qu'un tenseur champ de lecture (E¥® E* @ E“"®@ E“")(¢). Les composantes
cartésiennes du tenseur champ de lecture sont évaluées en projetant la polarisation
tournante de E“ dans le plan (X,Y) :Ex(¢)=cos¢ et Ey(¢)=sin¢. En ’absence de
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Annexe E. Evaluation du FRET dans un milieu anisotrope

z
7
H S \ 92
0, ' B
D Up2 y
_)\\\ y
P
X
Fig. E.1 - Représentation d'un couple de chromophores "donneur"(u;)-

"accepteur"(j2). L’orientation de p; est définie par les angles (61, 1) dans le repére
(X,Y,Z). L'orientation du vecteur reliant les deux molécules u;, est définie par les

angles (p,&) dans le repére (61, ;). L'orientation de po est définie par les angles

(02, o) dans le repére (p, §).

transfert, le tenseur U est défini par :

U— / / (Im(a) ® Im(1))(0, @) f(¢)sinfd0dy (E.3)

La contribution du FRET est évaluée par :

1{(FRET) _ ////// (Im(z) @ Im(m)) (01, @1, p, €, 0, ©2) K> (p, b2, ©2)

x [ (1) [ (p2)dOrdpydpdEdhadipy (E.4)

Ces deux tenseurs sont décomposés en utilisant la projection de f(¢) sur les poly-

(FRET),(J,K
nomes de Legendre. Les composantes cartésiennes des tenseurs U 4 popp €t Ut AABC D) (1K)

sont calculées a partir des expressions suivantes :

U =l T (s T (e | / / 2o 20 22, 7. 71(0, ) P (cos(i0))sin(6)d6dip

UEFET ) | Fi () [ T )| / / / / / / 2o 7.0 03 1 & 0 1)

x 21,21 %1 21101 01) K7 (p, 02, p2) P7 (cos(p1)) P* (cos(2))
><sm(@l)sm(eg)dé’ldgoldpdédﬁgdgpg] (E.5)

Ces composantes cartésiennes permettant l'ajustement des signaux de fluorescence

avec et sans FRET sont données dans les tableaux E.1 et E.2. Ces coefficients sont
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normalisés par la norme des tenseurs d’absorption de deux photons ||[Im(vas)|| et
d’émission d’un photon |[/m(cey,)|| qui n’interviennent pas dans la symétrie de la

réponse en polarisation de la TPF.

UL vxxx | 1128 || U xxxx | 9165 || Uk v xxxx | 6.081
U xxyy | 2256 || U xxyy | 0.987 || Uk v xxyy | -0.123
UL vvyy | 2.256 || U2 yyyy | 0162 || UL xxyy | -0.528
z1}9)/)()()()( 2.256 UXQ/YXXXX 0.987 z/[éYXXXX -0.123
Uy xyy | 2.256 || U2y xxyy | 0162 || Udyxxyy | -0.528
Uvyvyyy | 11.28 || Udyyyyy | -3-525 || Usyyyyy | 0.793
TaB. E.1 — Coefficients U3 4 5opp-
ug{’[))(XXXX 86.432 ug(%(XXXX 62.273 U?(’Z)L(XXXX 37.168
U i xyvy | 29987 | U wxyy | 7166 || Uy xxyy | -4.122
U vyvyy | 93487 || UYyyyy | -23.922 || UVyyyy | 2.601
Uy yxxx | 93487 || Uy xxx | 70668 | Uy yxxyx | 42.014
Uy xyy | 29.987 || USs s yy | 7828 || Uy xxyy | -3.847
USyvyyy | 86432 || Uytyyyy | -21.056 | Uyyyyyy | 1.609
U cxvxx | 8689 || U xxxx | 26.065 || Uy xxxx | -58.368
U ixyy | 4705 || U xxyy | -2.992 || Uy xxyy | 18.541
U vy | 20373 || UM yyyy | -20.866 || Uyyyyy | 55.448
U oxx | T35 || U vxxx | 28885 || Uy v xxx | -18.566
Usy xxyy | 4498 ux%éxxyy -2.693 u}%/XXYY 21.2
UL vy | 18817 || Ustyyyy | -19.482 || Ut vy | 52.856

TAB. E.2 - Coefficients de transfert L{X’A{(BC DE-

Ces coefficients permettent d’évaluer les paramétres d’ordre pairs de toute distri-

bution orientationnelle de molécules d’ordre inférieur & 4. Les milieux moléculaires
photo-orientés peuvent étre envisagés comme des systémes de référence permettant
de vérifier la validité de ce formalisme.
Pour vérifier que les formalismes sphériques et cartésiens fournissent les mémes ajus-
tements théoriques des signaux de TPF, on utilise les données expérimentales d’ani-
sotropie de fluorescence de la figure 3.10-c. La figure E.2 montre que les mémes pa-
ramétres || f7=2||/||f7=°||=0,65 et || f7=|/||f’=°]| =0, 03 permettent un ajustement
équivalent des données expérimentales de TPF.
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Annexe E. Evaluation du FRET dans un milieu anisotrope

Op 20 O° TPF expérimental (u.a.)
T i —TPF sphérique (u.a.)
e ¢ ¢ TPF cartésien (u.a.)

90

FiG. E.2 — a) :Données expérimentales de TPF de la figure 3.10-c (ronds vides)
ajustées en utilisant le formalisme sphérique (trait noir). b) : Comparaison entre les
intensités de TPF évaluées a 1’aide des expressions sphériques (trait noir) et carté-

siennes (ronds pleins).
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Annexe F

Modéle VB-CT appliqué aux
complexes Zn(II)(bipyridine),

Au cours de cette annexe, nous allons décrire le modéle VB-CT que nous avons
adapté a I’étude des complexes de zinc (II) associé a des ligands bipyridines com-
portant des groupements chimiques a transferts de charge. Dans un premier temps,
nous allons décrire sommairement la généralisation de ce modele & des molécules
comportant n transferts de charges équivalents publiée récemment, par M. Cho et al
|7]. Cette description nous permettra de rappeler les notations et hypothéses relatives
aux dipodles moléculaires permanents et de transition dans ce modéle.

Dans un second temps, nous modifierons ce modéle en introduisant une interaction

entre les transferts de charge des deux branches d’'une méme bipyridine.

F.1 Modéle VB-nCT

Le modéle VB-CT utilise une base de fonctions d’onde moléculaires formée des
formes neutres (ou valence-bond VB) et zwittérioniques (ou charge transfer CT) du
chromophore. Ces différentes formes sont décrites sur la figure F.1 pour des molécules
dipolaires unidimensionnelles (a) [149, 150, 6], quadripolaires unidimensionnelles (b)
|40], octupolaires planes (c) [151, 152] et tétraédriques [7] possédant des groupements
accepteurs et donneurs d’électrons.

Les énergies ¢ et T correspondent aux intégrales de transfert entre les fonctions d’onde
de I’état neutre |V B) et des états zwittérioniques |C'T}) (voir figure F.1). Les énergies

de ces états sont notées respectivement Eyp et Eop. Par conséquent 'Hamiltonien
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Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

D@{\ t/ D_A_D\t

D=—A" *D=A—D<—> D—A—D*
T

a) b)

FiG. F.1 - Couplages entre état neutre et états zwittérioniques pour différentes symé-
tries moléculaires (figure reproduite de la référence |7]). D représente le groupement
chimique donneur d’électron et A le groupement electro-accepteur. L’inversion de A
et D ne modifie pas le modéle VB-nCT considéré. a) : Modéle & deux niveaux d’une
molécule unidimensionnelle dipolaire. b) : Modéle a trois niveaux d’une molécule uni-
dimensionnelle quadripolaire. ¢) : Modéle & quatre niveaux d’une molécule octupolaire

Dg3y, plane. d) : Modéle a cing niveaux d’une molécule octupolaire tétraédrique.

du modéle VB-nCT s’exprime dans la base choisie comme [7] :

Evg —t —t —t
—t Eor —-T -T
—t -T -T --- Ecp

La diagonalisation de la matrice ci-dessus permet de connaitre les fonctions d’onde
et les énergies des états électroniques d’une molécule décrites par le modéle VB-nCT.
Le calcul analytique de vecteurs (|g), |e1),..., |ex)) et de valeurs propres (E,, Ei,...,
E,) est effectué dans la référence [7]. Les énergies de I’état fondamental (E,) et des

n états excités (E;) sont données par [7] :

1 1
Eg = §[EVB + ECT — (77, — 1)T] — 5\/[EVB — ECT — (n — 1)T]2 + 4nt?
Ey=Ey=..=E, =FEcr+T (F.2)
1 1
En = E[EVB + ECT - (n — 1)T] + 5\/[EVB — EC’T — (7’L — 1)T]2 + 4nt2

232



F.1. Modéle VB-nCT

La simplification de ces expressions est effectuée en introduisant une origine des éner-
gies et un parameétre 6 avec :
Eyvg+ Ecr— (n—1)T =0 (F.3)
Evg — Ecr — (n — 1)T = 2ty/ncotan()
Ce paramétre qui quantifie I'influence des formes V' B et C'T" dans I’état fondamental

de la molécule permet de simplifier la forme des valeurs propres et des vecteurs propres
(lg) et |e;)) de 'Hamiltonien H,, avec :

_ b _ sin(0/2)
E, = ﬁsm(9>, lg) = cos(0/2)|VB) + NG
Ey = Ey=...=E,; =nT + y/ntcotan(); avec |e;) = ‘CTsz/; OT;)

s, |0T;) (F.4)

X |CT;)

B t o _ cos(6/2)
E, = \/ﬁsin(ﬁ)’ In) = sin(0/2)|V B) i

Les n — 1 vecteurs propres dégénérés |e;) donnés ci-dessus ne forment pas une base

orthogonale. La méthode d’orthonormalisation de Schmidt permet d’obtenir une base
orthonormale présentée dans la référence [7|. Toutefois cette orthonormalisation ne
respectant pas nécessairement le groupe de symétrie de la molécule considérée, il est
plus simple de recombiner les vecteurs propres |e;) au cas par cas.

La nullité du coefficient 7" a été discutée a plusieurs reprises dans la littérature [40,
7]. Par exemple pour des molécules formées de cycles benzéniques fonctionnalisées
en position méta, les interactions entre les groupements sont négligeables [36]. La
présence d’une interaction 7' mesurable a toutefois été observée pour des triarylamines
substituées [143] et pour le crystal violet [153].

Les dipoles de transition et les dipoles permanents des différents niveaux électroniques
considérés sont calculés a partir de I’équation (F.4). Pour cela, on suppose que le
moment dipolaire permanent de 1’état neutre est négligeable par rapport aux moments
dipolaires permanents des états zwittérioniques : (V B|i|V B) =0 avec ji 'opérateur
moment dipolaire électrique. Les dipoles permanents des états zwittérioniques (ucr,)
sont tous égaux en norme a u. On suppose de plus que les dipoles de transition

entre les vecteurs de la base considérée sont également négligeables devant u, soit :
(VBIA|CT;) = (CT; [l CTi) =0 pour j # k.
Dipéle unidimensionnel C,

Nous allons ici adapter les formules générales précédentes au cas n=1. L’axe z est

défini paralléle au transfert de charge et donc au moment dipolaire permanent p de
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Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

I’état zwittérionique. Il s’agit d’un modele & deux niveaux ou les valeurs et vecteurs

propres sont des fonctions du paramétre 6 avec :

Evg + Ecr=0;, FEyg— Ecr= 2tcotan(9)

E, = _sirf(ﬁ); lg) = cos(68/2)|V B) + sin(0/2)|CT) (F.5)
B = wf(e); lex) = sin(8/2)|V B) — cos(8/2)|C'T)

Les moments dipolaires permanents et de transitions des états propres sont alors

paralléles a z avec :
M,., = —cos(0/2)sin(0/2)u; M, = sin*(0/2)u; M., = cos*(0/2)  (F.6)

L’hyperpolarisabilité quadratique de ce systéme s’exprime alors, a fréquence d’exci-

tation nulle, en fonction de I'équation (1.11) établie dans le chapitre 1 :

M?, (M., — M 0 0 0 in20.3
Brrr = g’&l?(l “F)? o) = cos> (5) sin? <§> <2sz'n2 (5) — 1) szzﬂu (F.7)
g

Les autres susceptibilités moléculaires s’expriment également simplement en fonction

de 0 et p. Ainsi la susceptibilité cubique d’un dipole unidimensionnel a été comparée
a celle d’'un quadripdle unidimensionnel dans la référence [40]. On remarque que
f3... s'annule pour sin?(6/2) = 1/2. Dans ce cas les dipdles permanents des états
fondamentaux et excités de la molécule sont égaux [6] et I'expression de § pour
un modéle a deux niveaux implique ’annulation de I’hyperpolarisabilité quadratique
[39, 5].

Octupole plan Dy,

Nous nous intéressons a présent au cas n =3. L’axe z est alors paralléle a I'axe
C5 de la molécule et ’axe x est un axe (5 orthogonal & z. y est alors défini de telle
sorte & former un triédre direct. La diagonalisation de la matrice (7.2) décrivant une

telle molécule fournit les énergies et vecteurs propres en fonction d’un paramétre 6
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F.1. Modéle VB-nCT

suivant [151] :

Evg + Ecr —2T =0
Eyvi — Ecr — 2T = 2t\/3cotan(6)

By = Vit 1= csopve) + 2 jor
L . _ |CT5) — [CTh)
E, = Ey = 3T + V/3tcotan(0); avec le1) = NG
et ey = —IOT) +2!\%Tz> —|C¢Th) (F.8)
By = \/gs_irf(e); les) = sin(0/2)|VB) — %\gQEHCTﬂ

Les vecteurs propres |e1) et |es) ont été définis en utilisant la technique d’orthonor-
malisation de Schmidt. Les dipdles des formes zwittérioniques s’expriment comme :
p1 = (1,0,0), po = pu(—1/2,/3/2,0) et pus = pu(—1/2,—+/3/2,0). Les moments per-
manents et de transition des états propres, calculés dans la référence [151] dans un

repére différent, s’expriment comme :

My, = —=sin(8/2) (s — 1) = —sin(8/2)(v/3/2,1/2,0)

7 V2
= Lsin — — = P osin -
My, = 5 5im(0/2)(=pts + 212 = ) = —7sin(0/2)(=1/2, V3/2,0)
1 %
M€1,€2 = _Wg(u?) - :ul) = 5(\/§/27 1/2? O) (Fg)

1 ‘
M,., = ?005(9/2)3171(9/2)@1 + p1o + p3) =0

M., ., — \_/—%008(6’/2)(;13 _ ) = %005(9/2)(\/5/2, 1/2,0)

Moo, = geos(0/2)(—pa-+ 20 = ) = Locos(0/2)(-1/2.¥5/2.0)
M, = sin?(0/2)(n + o+ 1s) = 0; My, = 2cos”(0/2) s + pa + 1) = 0
M., = 5+ ) = 5(1/2,~v3/2,0)
M., = s+ 20+ ) = 5 (=1/2,V3/2,0)

Ces expressions permettent d’associer les états propres de la molécules aux représen-
tations irréductibles du groupe de symétrie D3, comme discuté au cours du chapitre
7. Ces symétries permettent de conclure que les susceptibilités linéaires et quadra-

tiques ne prennent pas en compte le niveau |es).
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Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

L’hyperpolarisabilité quadratique calculée est la méme que dans la référence [151] en

inversant les axes x et y (& un facteur 6 prés dont l'origine reste obscure) :

3 1
4 i’ (0/2) (v/3tcotan(0/2) + 3T)2

6xyy = ﬁyxy = Byycfc = Ba:xx = (FlO)

F.2 Modéle VB-n(2CT)

Le modéle VB-nCT n’est pas applicable tel quel aux complexes de Zn(II) consi-
dérés dans le chapitre 7. En effet les 6 transferts de charges du complexe D3 présenté
sur la figure F.2 ne sont pas équivalents. S’ils étaient supposés équivalents, le com-
plexe D3 tendrait vers une symétrie O centrosymétrique. Le modéle considéré doit
donc mettre en évidence que les transferts de charge des ligands bipirydines sont
couplés deux a deux, d’ou I'appellation VB-n(2CT). Comme les études d’absorption
linéaire des complexes de symétrie Cs,, Doy et D3 ont montré 1’absence d’interaction
entre deux ligands [37], nous allons supposé que I'intégrale d’échange entre deux états
zwittérioniques C'T; et C'T}, est égale & 1" si j et k sont les deux branches d'un méme

ligand et égale a 0 sinon (voir figure F.2).

D+
T D////(':”_“ \D
D < D(//]\QD
+D\\(1_ ;2\0 t$D Dol | im
0" Dy D L5 D'Q
D D//,fl oD IT
¢ o, 8
D//,f \D,.7 Dy, SIDuy | D
+D/q ‘2 “ $t D«(,T%,y

\D//,fl WD D
D'<4|‘l

FiGg. F.2 — Modéle a 7 niveaux d’une molécule octupolaire de symétrie D3 possé-
dant un groupement électro-attracteur central (Zn(II) par la suite) et 6 groupements
électro-donneurs. Seuls les états zwittérioniques d’'un méme ligand bidentate sont

supposés interagir.

Une molécule possédant n ligand bidentates va donc étre décrite par un modéle

VB-n(2CT) utilisant une base de 2n + 1 niveaux énergétiques. L’Hamiltonien de ce
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F.2. Modéle VB-n(2CT)

systéme s’exprime alors dans la base de 1’état neutre et des états zwittérioniques de

la molécule comme :

Eyp -t —t —t -t  —t
—t Ecr =T 0 0
—t =T Ecr O 0
Hymy = —t 0 o . : : (F.11)
: : : 0 0
—t 0 o - 0 Eer T
—t 0 0O - 0 =T Eer

Cette expression signifie que les états |C'Ty;_q1) et |C'Ty;) pour 1 < j < n corres-
pondent aux transferts de charge des deux branches d’'une méme bipyridine. La ma-
trice (F.11) peut étre diagonalisée en utilisant des outils mathématiques équivalents

au cas de I’équation (F.1). Les énergies propres sont données par :

E, = %[EVB + Eor —T) — %\/[EVB — Eor — T2 + 8nt?
Ey=Fy=...=FE, 1=FEor —T (F.12)
E,=FEy1=...=Fp 1=Ecr+T

Es, = %[EVB +Ecr — T+ %\/[EVB — Ecr — T2 + 8nt?

On introduit a nouveau un parameétre 6 ainsi qu’une origine des énergies avec :

Evg+ Eor —T =0 (F.13)
Evp — Ecr — T = 2tV 2ncotan(0)

Ces hypothéses permettent de simplifier I’écriture des vecteurs et valeurs propres de

Hyny avec :
t sin(0/2)
B o= —In— . g = 2)|VB) + X2 s oy
)= VI o) = cos(o/2IVE) + s o
E, = ...=E,_1 = V2ntcotan(0);
avee Je;) = [CT541) + ’CT2j+;> —|CT) —|CT) <j<n—1
E, = ... = Ey,_1 = 2T + V2ntcotan(0); (F.14)
avec |ens ;1) = |CTy;) :/|§CT2j—1> 1<j<n
o t . . 003(9/2) 2n
E,, = \/2n8m(0), lean) = sin(0/2)|V B) Jon Ej:1|CT]>
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Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

Comme précédemment, les n — 1 vecteurs propres dégénérés (eq, ..., e, 1) ne forment
pas une base orthonormée. L’orthonormalisation est effectuée pour les complexes Doy
et D3 dans le chapitre 7. Les vecteurs propres (e, ..., es,_1) forment par contre une
base orthonormée dans I’hypothése d’un couplage nul entre les ligands. Toutefois
cette base ne refléte pas directement la symétrie du systéme comme dans le cas d’un
complexe de symétrie D3 (voir chapitre 7).

Nous utilisons ici les mémes hypothéses sur les dipoles électroniques que dans le cas
du modéle VB-nCT. Nous allons maintenant exprimer les moments de transition pour

les trois symétries considérées Cs,, Doy et Ds.

Complexe (),

Les vecteurs et valeurs propres de la matrice (7.3) s’expriment & nouveau en

fonction d’un paramétre 6 avec :

EVB + ECT -1 = 0; EVB — ECT T = 2t\/§cotcm(0)

t B sin(0/2)
By = —Vag s 19) = cos(0/2)[VB) + —Z=(CT1) + |CTs))
_ L |em)—|eT)
By = 2T + V2tcotan(0); |ey) = 7 (F.15)
B = Vi e = sin(0/2)vB) - YD omy 1 omy)

sin(0)’ V2
Le repére est choisi de telle sorte a placer le ligand bipyridine dans le plan (x,z) avec
z 'axe Cy (voir figure 7.9). L’angle d’ouverture entre les deux transferts de charge
est supposé étre 60° comme imposé par la géométrie de la bipyridine. Les dipdles
des formes zwittérioniques de la molécule s’écrivent alors : ju; = u(1/2,0,v/3/2) et
p1=p(—1/2,0,4/3/2). Ainsi les moments dipolaires permanents et de transition des

états propres s’expriment dans le repére de travail selon :

My., = gsin(8/2)(ns — i) = —Lsin(6/2)(1,0,0)

M., = _71005(9/2)32'71(9/2)(@1 + po) = _\ggusin(ﬁ/Q)cos(ﬁ/Z)(0,0, 1)

M,,., = _71003(9/2)(#2 ) = gcos(e/z)u, 0,0) (F.16)

M, = Ssin(6/2) 4 + pz) = L

1 V3
M., = S +p2) = E(0,0,1)

1
M., = 50052(9/2)(/11 + ) =

sin®(6/2)(0,0,1)

Vap c0s(0/2)(0,0,1)
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F.2. Modéle VB-n(2CT)

On observe que ces moments dipolaires sont soit dirigés selon x, soit selon z. Ils
permettent d’établir que I’état fondamental et I’état |es) sont de symétrie A; dans le
groupe Cs, et que Iétat |e;) est lui de symétrie By. Or I'axe z est de symétrie A; et
I'axe x de symétrie B;. Comme le produit des deux objets de symétrie A; (pair) ou
By (impair) sont de symétrie A;, les moments permanents et le dipole de transition
entre |g) et |es) sont tous dirigés selon z. Par contre le produit d’un objet de symétrie
A; par un objet de symétrie B; est de symétrie By, c’est pourquoi les dipoles de
transition liant I’état |e;) aux deux autres sont dirigés selon x.

Ce modeéle d’'une molécule Cs, est équivalent en symétrie a celui étudié par S. Brasselet
et al mais présente I'avantage de ne dépendre que de deux paramétres 6 et p [56,
154]. Ainsi ’hyperpolarisabilité quadratique & fréquence nulle s’exprime a partir de
la théorie de perturbation de Ward [32] comme :

—3v/3° sin?0u3
8 8t2

cos?(0/2)sin*(0/2)(2sin*(0/2) — 1)

V3p?
8

1
(V2tcotan(0/2) + 2T')2

/6$LUZ = ﬁzwx = /8$Z.I = 0082(‘9/2)‘%”2(9/2)(

N 2sinf )
2t2cotan(6/2) + 2v/2tT
(.., varie avec 6 de maniére identique a la susceptibilité quadratique d’une molécule
dipolaire unidimensionnelle (équation (F.7)) car cette composante ne fait intervenir
que deux niveaux électroniques de polarités paralléles & z. En effet négliger I’état e;

revient & projeter la molécule selon ’axe z et donc & considérer un systéme C,.

Complexe Dy,

Comme précédemment, nous allons donner les énergies et fonctions d’onde propres
qui correspondent & la diagonalisation de la matrice (7.4) présentée dans le chapitre
7

B t B sin(0/2) 4
E, = 2tcotan(0); |e1) = CTy) +|CT) ; T = |CT) (F.18)
Ey = E3 = 2T + 2tcotan(0); |es) = |CT2>\%|CT1>, les) = |CT4>\;§|CT3>

B t o cos(0/2) 4
E, = 23@'71(9)’ les) = sin(0/2)|V B) 5 ¥i1|CTy)

Le repére de travail dans le cas du complexe Dy, est présenté sur la figure 7.10 ol z est

paralléle & ’axe S; et x et y sont des axes C5 orthogonaux entre eux et orthogonaux

239



Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

a z en formant un triédre direct. Ainsi les dipdles permanents des quatres formes
zwittérioniques sont : ;= u(1/2v/2, —1/2v/2,v/3/2), p1=pu(—1/2v/2,1/2v/2,/3/2),
3 =p(1/2v/2,1/2v/2, —/3/2) et jy=pu(—1/2v/2,~1/2v/2, —+/3/2). Par conséquent

les moments dipolaires des états propres sont donnés par :

My = Ssin(0/2)ua-+ pa = pa — ) = —Lsin(8/2)(0,0.1)
= Lsm — = Lsm —

MQ e2 — 2\/5 (0/2)(M2 Ml) 2\/5 (9/2)( 1/\/57 1/\/57 O)
= ism — = _—'usin

My, = Somsin(®)/2)n - ) = 5 Esin(0/2)(1/V2,1/V2,0)

M., = %cos(@/2)sin(9/2)(u1 + pig + iz + 1) = 0
I M _

M617€2 - 2\/5(,“2 ,ul) \/—(1/\/5 1/\/_ 0)
_ L —H

Me1,63 - 2\/§<:U’2 Nl) \/—(1/\/_ 1/\/_ 0)

Mez,eg =0 (Flg)

Moy = —2oos(8)2)(us + 13— i — ) = 2 cos(6/2)(0,0.1)
= _—1003 — = Lcos —

Mez,e4 - 2\/5 (6/2)(:“2 ;ul) 2\/§ (6/2)(1/\/57 1/\/57 O)
= _—13m — = Lcos

M63,64 - 2\/§ (9/2)(M4 MB) 2\/5 (0/2)(1/\/57 1/\/57 0)

1
M, = 2sin*(0/2)(im + pa + pi3 + j1a) = 0

1
er = —(p1 4+ po+ ps + pa) =0

M
4
1 V3 1 ~V3

M., = §(M1+M2) M<O 0,1); M, = §(N3+“4) 92 N(O 0,1)
1

M., = 10052(9/2)(/11 + po 4 pi3 + pig) =0

La discussion sur les symétries de ces différents états et leurs interactions est présentée
dans le chapitre 7. Il est toutefois intéressant de noter que les états |g), |e1) et |eq)
pris indépendamment se comportent comme une quadripole linéaire centrosymétrique
ou tous les dipdles permanents sont nuls [40|. En effet, négliger les états |es) et |e3)
revient & projeter la molécule selon I’axe z et donc & obtenir une molécule de symétrie
Do

En ce qui concerne I’hyperpolarisabilité quadratique de ce complexe, a fréquence

nulle (ou hors résonnance quand les conditions de Kleinman sont remplies), une seule
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F.2. Modéle VB-n(2CT)

composante cartésienne est a prendre en compte, 3,,., exprimée comme :

6, = —/313 sin®(0/2) ( 1 1

F.2
16  2tcotan(0/2) + 2T \ 2tcotan(0/2) + 2T * 2tcotan(9/2)> (F-20)

Complexe D;

La particularité du complexe D3 vis-a-vis des autres molécules considérées jus-
qu’a présent concerne ses propriétés de chiralité. En effet la projection des dipoles
permanents des formes zwittérioniques dans le repére de travail est différente selon
que le complexe considéré est une hélice gauche ou droite. Toutefois les deux énan-
tioméres vont présenter la méme anisotropie moléculaire. C’est pourquoi nous nous
intéresserons a une hélice droite présentée sur les figures 7.11-c,-d et F.2.

Quelque soit ’énantiomére considéré, la diagonalisation de la matrice (7.5) donne les
mémes résultats :

E, = —\/6; lg) = cos(6/2)|VB) + %

sin(6)’
T T5) — |C'Ty) — |C'T}
Ey = Ey = V6tcotan(8); avec |e;) = CT5) + |CT5) 5 CTs) ~ |CT1)

—|CTs) — |CTs) + 2|CTy) + 2|CT5) — |CTh) — |CTy)

251 [CT;)

et |eg) = W
Es = E, = FE5 = 2T + V/6tcotan(f); avec|es) = |CT2>\;§‘CT1> (F.21)
o) = |CTy) — |CT3) et les) = |CTs) — |CT5)
) V2 i V2
Bo = VBt lea) = sinf0/2IVE) - 5 o)

Comme indiqué sur la figure 7.11, 'axe z est paralléle & 'axe C3, 'axe x paralléle
a un axe Cy et y compléte le triédre direct. Ce repére est équivalent & celui utilisé
pour étudier une molécule octupolaire plane de symétrie Dsj. L’angle d’ouverture
entre les deux transferts de charge d’'un méme ligand est toujours supposé égal a
60°. Les expressions des moments dipolaires permanents et de transition des états
propres sont nettement plus complexes que dans le cas des molécules précédentes
car elles font intervenir le sinus et le cosinus de 7/12 qui dépendent du coefficient
A=1/2++/3 avec cos(n/12) = A/2 et sin(r/12) = 1/2A. Dans le cas d'une hélice
droite, la projection des dipoles permanents des formes zwittérioniques du modéle
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Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

VB-3(2CT) donne :

_ (*/_5—_1L) _ (@L—_l)
H1 = [ 272 37 6 ; M2 = 1 272 3’\/6
—1 1 1 1
—u e, (e A), F.22
Hs “(2\/5,4 5la Y 6) (F-22)
_ (__A L(lJré) __1)
Mg = [ 9 27 6A 27 6
_ <__A __1(l+é) L)
s = [ 9 27 6A 27 6
-1 -1 1 —1
= 77__—’_147_

Pour simplifier les expressions des dipoles des états propres du systéme et les faire
concorder avec les représentations irréductible du groupe D3, nous allons modifier les

bases de fonctions d’onde propres correspondant, & des niveaux dégénérés avec :

_ |CTs) +|CT5) — |CT4) — |CT)

le1) B
leg) = —|CTg) — |CT5) — |CTy) — |CT3) + 2|CTh) + 2|CTy)
€y) = 2\/3
) = 1T ZIOT:) ~ (€T — ) -
_ 2(|ICTy) — |CTh)) = (|CTs) — |CT5)) — (|ICTy) — |CT3))
|64> - 2\/3
les) = (|ICTy) —|CTy)) + (ICTs) — |CT5)) + (|CTy) — |CT3))
’ V6

Les dipoles des états propres sont alors donnés par :

I V3
g1 %SZH(Q/QX/JG + pi5 — g — p3) = N5 sin(6/2)(0,1,0)

<
[

My = oin(8/2) (2 + 200 — s~ s~ = ) = S oBsin(0/2)1,0,0
My, = Ssin(0)/2) (s = p5) = (s = 1)) = Lsin(0/2)(1.0.0

M., = ésinw/?)(?(ﬂz—m)—(ua—u5)—(u4—u3))Z%smw/Q)(O, 1,0)
My = <osind6/2) (=) (o —ps)+ (us—pa) = —Esin(6/240.0,1)
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F.2. Modéle VB-n(2CT)

My.eq = —-cos(0/2)sin(0/2) (1 + pz + s + pa + ps + p16) = 0

-1 e
Mel,82 = M63,€4 = m(ﬂﬁ + /,1/5 - /1/4 - M3) 4 (O7 1, 0)

fu

—_

eres = ~ (s — 115) + (s — 1)) = 2220, —1/3, —2v/2/3)

M
1
Me, ey = Mey ey = 4—\/5((%‘ — j15) — (M4 — p3)) = 4\[(1 0,0)
M

W

1
er,es — ﬁ((ﬂﬁ - Ms) - (N4 - ,u3)) 2f<1 0, O) (F-24)
Moy = o eos(0/2) s+ s — s — ) = ecos(8/2)(0,1,0)
M., = 112 (i = )+ (i = )+ (= ) = (0, -1/3, V%))

M62,€5 = m(Q(pQ - Ml) - (MG - ﬂ5> - (LL4 - FL3)) 2\/—(0’ 1, 0)

-1 V3
Me, 6 = ?005(9/2)(2% + 20 — p — p5 — fa — P3) = 2\/—;5@”(9/2)(1’070)
1 —\/_u
M., .. = ——= (e + 5 — g — 0,1,0
35 2\/6(“6 fis — fia — i3) = VA (0,1,0)

—_—1003 — — — = cos
Moo = 5 7e0s(0/2) (s — 1) = (s — ) = 7cos(0/2)(1,0,0)

1 V3
M., ., = @(2@ + 21 — e — fis — fla — P3) = 1

VoI 1 0,0)
Me,eq = %132'”(9/2)(2(#2—#1)—(MG—M5)—(M4—M3)):%cos(@/?)(o, 1,0)
Me; e = %605(9/2)((/@_N1)+(M6_N5>+(N4_N3>):%605(6/2)(0707 1)

1.
M, = 652”2(9/2)(N1 + p2 + p3 + pra + ps + pig) = 0
— 1

1
er = Mey = (s + 16 + pz + p1a) = 4\/3(1 0,0)
7
—(1,0,0
12 4\/§( )

M

1

M., = Me, = — (15 + 6 + p3 + pa + 411 + 4pig) =
1

M., = 6(u1+u2+u3+u4+u5+u6)=0

M

1
6 = 60052(9/2)(M1 + p2 + p3 + pa + ps + pe) =0

Ces moments dipolaires permettent d’attribuer & chacun des états propres du systéme
une représentation irréductible du groupe Dj3. Ainsi on observe que les trois états

dégénérés |es), |es) et |es) correspondent a la dégénérescence d’états de symétrie £
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Annexe F. Modéle VB-CT appliqué aux complexes Zn(II)(bipyridine),,

et A, a cause de ’absence d’interaction entre les ligands.

Hors résonnance, les composantes cartésiennes d’une molécule D3 sont les mémes que
celles d’une molécule Dy),. En effet les composantes . (plus toutes les permutations
d’indices) n’apparaissent qu’a résonnance et n’interviennent que dans les composantes
pseudo-vectorielles de 5. Ainsi hors résonnance 1’état de symétrie A, n’intervient pas,
ce qui correspond & une projection de la molécule sur le plan (x,y). Dans ce cas on
perd la tridimensionnalité de la molécule.

La chiralité de la molécule intervient quant a elle dans I'interaction des deux couples
d’états E. Ainsi une hélice gauche présentera des moments dipolaires identiques pour
les états |e1) et |ex) mais différents pour |es) et |es). Un modéle & 5 niveaux (un
niveau A; et quatre niveaux E) est a priori le schéma le plus simple pour représenter
une hélice plane possédant un axe d’ordre 3.

Toutefois la chiralité n’intervient pas dans les composantes de (5 hors résonnance
mais seulement dans les composantes sphériques pseudo-vectorielles & résonnance.
Des mesures de DHL sur des molécules chirales ont d’ailleurs montré des composantes
pseudo-vectorielles non-négligeables [54].

A fréquence nulle, ’hyperpolarisabilité de la molécule s’écrit :

3 -9

B _ N S S,
ﬁzyy - ﬁyxy - 5yy:v - ﬁxzz 32\/§SZTL (9/2) (\/étcotan(e/2))2

1 2
V6tcotan(0/2) + 2T')2 * (vV/6tcotan(0/2))(v/6tcotan(6/2) + 2T)

(F.25)

B

Pour toutes les molécules considérées, nous nous sommes limités aux expressions des
hyperpolarisabilités quadratiques hors résonnace car notre but premier est d’étudier
I’anisotropie moléculaire en fonction des paramétres géométriques des complexes.
Toutefois les autres susceptibilités moléculaires ainsi que ’apparition de composantes
pseudo-vectorielles dans les polarisabilités peuvent étre également analysées a 1'aide

de ce modéle.
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